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Kurzzusammenfassung
Die Photodissoziation (PD) von organischen Radikalkationen wurde mit unterschied-
lichen experimentellen Aufbauten untersucht. Die PD in einem modifizierten Sektor
feld-MS wurde bei unterschiedlichen Anregungsenergien untersucht, hierbei konnten
keinerlei Effekte hinsichtlich Intensität, Identität der Fragmente bzw. Freisetzung kine-
tischer Energie bei der Dissoziation des Propylbenzol-Radikalkations festgestellt wer-
den.
Weiterhin wurde die PD der durch EI erzeugten Radikalkationen von C2H5I, C2D5I,
1-C3H7I, 2-C3H7I, 1-C4H9I und 2-C4H9I sowie 1-Iodo-2-Methylpropan und 1-C5H11I
durchgeführt. Ebenso wurde der Versuch unternommen, die Radikalkationen von Iod-
benzol und Chlorbenzol zu charakterisieren. Diese erfolgte in der zweistufigen Quelle
eines Eigenbau Re-TOFMS. Die Ionisation erfolgte durch einen gepulsten Elektronen-
strahl. Die Dissoziation wurde mit einem durchstimmbaren Farbstofflaser in den Berei-
chen 18500-19700 cm−1 und 13600-15900 cm−1 erreicht. Die Photodissoziationsproduk-
te konnten ohne Störung durch andere Fragmente mittels Auswahl eines geeigneten
Reflektorpotentials detektiert werden. Durch Messung der relativen Ionenhäufigkeit
in Abhängigkeit der Laserwellenlänge konnten die PD-Spektren der Radikalkationen
gemessen werden.
Die PD-Massenspektren der Iodalkane weisen bei der genannten Anregungsenergie
nur die entsprechenden Alkylionen der Iodalkane auf. Bei höheren Anregungsenergi-
en und stoßinduzierter Dissoziation treten hingegen I+ und Fragmente des Alkylrestes
auf. Das Erscheinungsbild der PD-Massenspektren wurde unter Berücksichtigung der
entsprechenden Auftrittsenergien der Fragmentionen betrachtet. Weiterhin konnten
die massenselektiven und resonanten PD-Spektren des Ã←X˜ Übergangs von C2H5I
+.
und C2D5I
+. gemessen werden. Dabei konnte der resonante Zweiphotonen-Übergang
durch die Energieabhängigkeit der Ionenausbeute verifiziert werden. Die Analyse der
beobachteten Schwingungsprogression erfolgte mittels Information über die Grund-
und angeregten Zustände des Neutralen und des Molekülions. Der Ursprung des Ã-
Zustandes wurde zu T0(C2H5I) = (13278±12) cm
−1 und T0(C2D5I) = (13363±12) cm
−1
bestimmt. Die intensive Progression wird durch die C–I-Streckschwingung hervorge-
rufen, die Schwingungswellenzahlen betragen ν˜10(C2H5I) = 155 cm
−1 und ν˜10(C2D5I)
= 145 cm−1. Des weiteren war es möglich die PD-Spektren von 1-C3H7
+ und 1-C4H9
+
aufzunehmen wobei die Verlängerung der Alkylkette zur verstärkten Predissoziati-
on und einer Rotverschiebung des Ã←X˜-Übergangs führt. Bei diesen Ionen konnten
nur wenige Resonanzen eindeutig identifiziert werden. Bei 2-C3H7
+ and 2-C4H9
+
konnten allerdings keinerlei vibronische Übergänge identifiziert werden, womit ver-
mutet wird, dass der Ã-Zustand antibindende Eigenschaften besitzt. Bei 1-Iodo-2-
Methylpropan lässt sich eine strukturelle Umwandlung der Iodbutanradikalkationen
vermuten, da hierbei ähnliche Schwingungsübergänge wie bei 1-C4H9I
+• auftreten.
Das PD-Spektrum von C6H5I
+• weist wie die 2-Iodalkane nur eine steigende Ionenhäu-
figkeit auf. Es konnten keine Resonanzen beobachtet werden. Die PD-Spektroskopie
von 1-C5H11I
+• weist keinerlei reproduzierbare Struktur auf, ebenso das Spektrum
von C6H5Cl
+• was auf die Ionenerzeugung durch EI zurückgeführt wird.
Abstract
The photodissociation of organic radical cations were studied by using laser photodis-
sociation (PD) mass spectrometry (PD-MS) and mass selected resonant (1+1) laser pho-
todissosiation spectroscopy (PD-Spectroscopy). The first experiments were performed
with a modified sector MS where the energy dependent dissociation of propylbenze-
ne was examined. However no effects could be observed with respect to abundance,
identity of the fragmentation products and kinetic energy release of the fragmentation
reaction.Therefore, in the following, a different experimental approach was used. The
radical cations of interest where iodethane, iodethane-d5, 1-iodpropane, 2-iodpropane,
1-iodbutane and 2-iodbutane, 1-iodo-2-methylpropane and 1-iodopentane. Additional-
ly C6H5I
+• and C6H5Cl
+• were studied. In principle the PD spectrometer is a home
build Re-TOF-MS which is equipped with a combined electron ionisation/photo dis-
sociation source. Ion production is achieved in the first acceleration stage by a pulsed
electron beam. The molecular ions are then extracted into the second stage of the sour-
ce. Photodissociation is achieved with a pulsed nanosecond dye laser in the ranges of
18500-19700 cm−1 and 13600-15900 cm−1 . The PD products are monitored without
any interference from other ions by choosing an appropriate reflectron voltage. PD
mass spectra of the homologous iodoalkanes only showed ions of the alkyl moiety
and no iodine and iodoalkyl ions where observable within the mentioned excitation
energies. Thus monitoring the product ion abundance with respect to the laser wa-
velength, photodissociation spectra of molecular ions have been recorded. The mass
selected (1+1)-photodissociation spectra of C2H5I
+. and its perdeuterated isotopomer
(C2D5I
+.) was studied within the Ã←X˜ absorption band of the molecular ions bet-
ween 13500-15900 cm−1. Within this wavelength region a real two photon absorption
process could be verified by a power dependence study. A detailed interpretation of
the C2H5I
+ and C2D5I
+ spectra where made on the information available for ground
and excited neutral states as well as from the ground cationic states. The Ã state orig-
ins were estimated at T0(C2H5I) = (13278±12) cm
−1 and T0(C2D5I) = (13363±12) cm
−1.
The most intense progression is formed by the C-I stretching vibrations (ν10) with the
harmonic vibration wavenumbers ν˜10(C2H5I) = 155 cm
−1 and ν˜10(C2D5I) = 145 cm
−1.
The progression indicates a large geometry change along the C-I-coordinate accom-
panied by the σ∗(C–I)← n(I) excitation. Furthermore the resonant photodissociation
spectra of 1-C3H7
+ and 1-C4H9
+ where obtained. Ascending the alkyl moiety increa-
ses predissociation of the excited ions and a red shift of the Ã←X˜ transition leading
to few identifiable resonances. Regarding 2-C3H7
+ and 2-C4H9
+ no resonances were
observed in the spectra. There is a continous absorption with continously increasing
fragment ion abundance leading to the conclusion that 2-Iodoalkyl ions dissociate in
a repulsive excited state. The PD spectrum of 1-iodo-2-methylpropane shows similar
structures as 1-C4H9I
+• resulting in the conclusion that ionic structures of iodobutane
isomers interconvert. As the 2-iodoalkanes, PD spectroscopy of C6H5I
+• within 13200-
14400 cm−1 only shows an increasing ion abundance. The limitations of the method
are evident in the spectroscopy of 1-iodopentane and chlorobenzene where no repro-
ducible spectra are obtainable.
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Massenspektrometrie, insbesondere wenn die Ionen mittels Elektronenionisati-
on (EI) erzeugt wurden, ist charakterisiert durch eine Vielzahl von Fragmentati-
onsprozessen hoch angeregter Ionen. Seit Anbeginn der Massenspektrometrie
sind Kinetik, Zerfallsprodukte und andere Eigenschaften der Dissoziationsre-
aktionen nach der Energieübertragung auf ein gasförmiges Ion wesentlicher
Bestandteil massenspektrometrischer Forschung. Die EI-Massenspektrometrie











































Abbildung 1.1.: EI-MS von C4H9I
charakteristischen Fragmente ermög-
lichen eine schnelle und meist
auch eindeutige Identifikation be-
kannter und unbekannter organisch-
chemischer Verbindungen bis zu
einem Molekulargewicht von et-
wa 1000 Da. [1, 2, 3] Abbil-
dung 1.1 zeigt beispielhaft ein EI-
Massenspektrum des Iodbutans. Da-
bei zerfällt das hoch angeregte Mo-
lekülion (M+• , m/z=184) unter den
Bedingungen der EI. Hier ist die
Abspaltung eines geladenen Alkylre-
stes (CnH+2n+1) der Bildung eines Iod-
kations I+ bevorzugt. Die Zerfallswe-
ge des Molekülions und die konsekutiven Zerfallsreaktionen der Fragmente
lassen sich mit etablierten Verfahren z.B. Tandem-MS (MSn) ermitteln.[1, 4, 5]
Die direkte Charakterisierung, Aussagen zu den energetischen Zuständen mo-
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lekularer Ionen, die zur Geometrieänderung, Änderungen der Bindungsver-
hältnisse und somit zur Eröffnung von Reaktionskanälen und Zerfallsreaktio-
nen führt, ist aus der einfachen Betrachtung der Massenspektren nicht ohne
Weiteres möglich.
Die Untersuchung angeregter ionischer Zustände machte mit der Entwicklung
der Photoelektronenspektroskopie (PES) in der 1960er Jahren einen großen
Fortschritt. Bei diesem Verfahren werden gasförmige Moleküle mit VUV-
Photonen (21.21 eV) bestrahlt, somit ionisiert und die gebildeten Elektronen
hinsichtlich ihrer kinetischen Energie analysiert. Es können so elektronische
Zustände oberhalb der ersten Ionisierungsenergie beobachtet werden. Das Auf-
lösungsvermögen typischer PE-Spektrometer ist aber begrenzt (5-100 meV) was
zur Entwicklung anderer spektroskopischer Methoden führte.[6, 7]
Hochauflösende Spektroskopie ionischer Zustände ist durch die Entwicklung
der ZEKE und MATI-Spektroskopie möglich geworden. Diese Verfahren wur-
den und werden aber vornehmlich für den vibronischen Grundzustand mole-
kularer Ionen verwendet.[8, 9, 10, 11, 12, 13] Die MATI-Spektroskopie kann aber
auch zur Charakterisierung angeregter ionischer Zustände verwendet werden,
so z.B. die MATI-Spektroskopie des Chlorbenzolkations im B˜2B2-Zustand.[14]
Neben den genannten Verfahren zur Ionenspektroskopie existieren eine Viel-
zahl Weiterer, auf die an dieser Stelle nicht näher eingegangen wird. [15, 16]
In der vorliegenden Arbeit wurden angeregte ionische Zustände von Radikal-
kationen mittels Photodissoziation untersucht. Dieses Verfahren wird in Ab-
schnitt 2.8 näher erläutert. Dabei erfolgte der Nachweis eines optischen Über-
gangs durch die Detektion von Fragmenten. Diese Verfahren verknüpft die
spektroskopische Untersuchung mit der Dissoziationsdynamik eines Ions in
seinem angeregten Zustand und verbindet die Massenspektrometrie mit der
Spektroskopie.
Hierzu eignen sich insbesondere Ionen, die energetisch unterschiedliche Reak-
tionskanäle aufweisen und selektiv zur Dissoziation angeregt werden können.
Es ist gut bekannt, dass die Dissoziation von Phenylalkan-Radikalkationen,
bei der die charakteristischen Fragmentionen mit m/z=91 (C6H5–CH2
+ ) und
m/z=92 (C6H5–CH3
+• ) gebildet werden, eine starke Energieabhängigkeit
besitzen.[17, 18, 19, 20, 21] Erste Versuche wurden in dieser Arbeit mit ei-
nem modifizierten Sektorfeld-MS unternommen. Um die Funktionalität des
3experimentellen Ansatzes zu untersuchen wird die Energieabhängige Frag-
mentionenausbeute des Propylbenzol-Radikalkations betrachtet. Die Absorp-
tion von elektromagnetischer Strahlung durch das Molekülion (C6H5–C3H7
+• )
soll durch die Änderung der relativen Intensitäten von C6H5–CH2
+ und C6H5–
CH3
+• detektiert werden. Ebenso kann eine erhöhte innere Energie nach der
Absorption eine erhöhte Freisetzung kinetischer Energie (kinetic energy release,
KER) bei der Dissoziationsreaktionen hervorrufen. Diese ist ebenfalls experi-
mentell zugänglich.
Weiterhin ist für die Radikalkation der Iodalkane bekannt, dass die-
se niederenergetische Zustände aufweisen und zumindest das Iodmethan-
Radikalkation, als kleinstes homologes der Iodalkane, eine intesive vibroni-
schen Struktur in seinem ersten angeregten ionischen Zustand besitzt.[22, 23,
24] Dabei weist das CH3I-Kation eine intensive Schwingungsstruktur, Progres-
sionen der drei fundamentalen Schwingungen, auf. Von Bae et al. wurden die
Strukturen von CH3I
+• und CD3I
+• im ersten angeregten ionischen Zustand
durch rotationsaufgelöste PD-Spektroskopie bestimmt.[25]
Für die größeren Iodalkane bis zum Iodbutan[26] existieren niedrig aufgelöste
He-I-PES Spektren, aus denen sich zumindest die Lage der Ionisierungsener-
gie und der spektroskopischen Übergänge mit einiger Genauigkeit bestimmen
lassen. Auch die Orbitalstrukturen der ionischen Zustände konnten mittels He-
I-PES aufgeklärt werden.[27]
Beim Iodalkan, C2H5I
+• , sind die Ionisierungsenergien und die Mole-
külschwingungen des ionischen Grundzustandes mit ZEKE-Spektroskopie be-
stimmt worden.[28] Im ZEKE Spektrum kann eine Progression von Schwingun-
gen die die C–I-Koordinate enthalten beobachtet werden. Es lässt sich daraus
schließen, dass es zu einer wesentlichen Geometrieänderung entlang dieser Ko-
ordinate bei der Mehrphotonen-Ionisation kommt.
Allerdings wurde, mit Ausnahme der Untersuchung von Goss et al. den größe-
ren Iodalkanen wenig Interesse geschenkt.[22]. Goss et al. schlussfolgerte aus
seinen Experimenten, dass das Iodmethan-Radikalkation als einziges der Iod-
alkane eine intensive, vibronische Struktur im Ã-Zustand besitzt.
Bei den in dieser Arbeit charakterisierten Iodalkanen handelt es sich um die ho-
mologen Alkylverbindungen C2H5I, C2D5I, 1-C3H7I, 2-C3H7I, 1-C4H9I und 2-
C4H9I sowie 1-Iodo-2-Methylpropan und Chlorbenzol und Iodbenzol. Es stellt
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sich nun die Frage, ob, wie von Goss et al. behauptet, das CH3I
+• das einzige
Homologe der Iodalkane mit einer Schwingungsstruktur in seinem angeregten
Zustand ist.
Weiterhin soll gezeigt werden, ob mittels spektroskopischer Methoden isomere
Radikalkationen unterschieden werden können.
Die Photodissoziation der Iodalkane im Bereich des sichtbaren Lichts führt zu
Massenspektren die im wesentlichen nur das entsprechende Alkylion aufwei-
sen wobei das Erscheinungsbild mit einer Erläuterung der thermochemischen
Verhältnisse erklärt werden soll. Des weiteren wird die Photodissoziation mit
einer hochenergetischen Aktivierungsmethode, der stoßinduzierten Dissoziati-
on (CID), verglichen.
Die in dieser Arbeit verwendete Kombination von Elektronenionisation und
Laser-Photodissoziation wurde bereits von Syage et al. zur Spektroskopie
des CH3I
+• verwendet.[23] Dieser experimentelle Ansatz wird adaptiert und
der Versuch unternommen, dieses Konzept für andere Molekülionen zu ver-
wenden. Beispielsweise das Chlorbenzol-Radikalkation bei der Ripoche et al.
die PD-Spektroskopie von durch REMPI erzeugtem C6H5Cl
+• demonstriert
hat.[29] Es wird daher versucht, den (2B2)←X˜(2B1)-Übergang spektroskopisch
zu untersuchen wobei die Ionen von C6H5Cl und C6H5I durch EI erzeugt wer-
den.
2. Theoretische Grundlagen
Das folgende Kapitel stellt einige notwendigen theoretischen Grundlagen vor.
Hierbei wird versucht auf die Eigenschaften der Iodalkan-Radikalkationen im
besonderen einzugehen.
Zunächst wird die Flugzeitmassenspektrometrie (ToF-MS) erläutert (Absch 2.1).
Möglicherweise auftretende metastabile Ionen, sowohl in Flugzeit- als auch in
Sektorfeldmassenspektrometern werden berücksichtigt (Abschnitte 2.2.1 und
2.2.2). Daran schließt sich eine Betrachtung der Elektronenionisation (Absch.
2.3) und der unimolekularen Dissoziationsreaktion, insbesondere der Photodis-
soziation an (Absch. 2.4). Dann folgt eine kurze Betrachtung der stoßinduzier-
ten Reaktion und eine Betrachtung der thermodynamischen Verhältnisse der Io-
nisation und Dissoziation molekularer Ionen (Abschn. 2.5 bzw. 2.6). Außerdem
wird das Prinzip der Photodissoziationsspektroskopie (PD-Spektroskopie) und
einige Grundlagen der Molekülspektroskopie beschrieben (Abschn. 2.8 bzw.
2.7).
2.1. Flugzeitmassenspektrometrie
Bei der Flugzeitmassenspektrometrie (time of flight mass spectrometry, ToF-
MS) beruht die Ionentrennung auf den unterschiedlichen Geschwindigkeiten
der Ionen nach deren Beschleunigung in der Ionenquelle. [30] Die ersten Flug-
zeitmassenanalysatoren wurden 1953 von Wolf und Stephens entwickelt.[31]
und der technologische Fortschritt machte die ToF-MS zu einer leistungsfähi-
gen Methode. Insbesondere aufgrund des theoretisch unbegrenzten Massenbe-
reichs, der schnellen Spektrenakkumulation und der hohen Ionentransmission.
Im Folgenden wird ein allgemeiner Formalismus zur Beschreibung der Ionen
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in einem ToF-MS dargestellt und auf die Funtionsweise des Reflektor- oder
Reflektron-ToF-MS (Re-ToF-MS) wird ebenso eingegangen.
Die Beschleunigung der Ionen erfolgt in einem elektrostatischen Feld, bei der
auf alle Ionen die gleiche kinetische Energie (Ekin) übertragen wird. Die Be-
schleunigung im Feld ist massensabhängig, sa dass die leichten Ionen den den
Detektor vor der schweren Ionen erreichen. Zusammenfassend lässt sich somit
schreiben:




Dabei steht e führ die Elementarladung, UR für die Potentiadifferenz bzw. E1
für die Feldstärke der Beschleunigungstrecke s1. Der Term 12mv
2 ist der bekann-
te Ausdruck der kinetischen Energie eines Teilchens mit der Masse m und der
Geschwindigkeit v.
Das in dieser Arbeit verwendete Massenspektromter ist mit einer zweistufigen
Ionenquelle (vgl. Abb. 3.4) ausgestattet, welche auf den Ideen von Wiley und
McLaren basiert.[32] Die Ionen werden also in zwei elektrostatischen Feldern
(E1, E2) beschleunigt. Des Weiteren besitzen die Ionen eine anfängliche kine-
tische Energie Ekin,0, welche durch den Molekularstrahleinlass hervorgerufen
wird:
ek = ek,0 + es1E1 + es2E2. (2.2)
Die zweistufige Ionenquelle hat den Vorteil, dass die anfängliche Verteilung
der kinetischen Energie komprimiert wird, wobei durch Variation der Feld-
stärken E1, E2 die Position des Ortsfokus1 verändert werden kann. In einem
Re-ToF-MS wird der Ortsfokus an den Eingang des Ionenreflektors gelegt, so
dass die Energiedispersion der Ionen gleichen m/z-Verhältnisses im Reflektron
möglichst gering ist.
Nach der Beschleunigung folgt eine feldfreie Driftstrecke, die die Ionen mit
einer Geschwindigkeit v durchqueren. Die Flugzeit setzt sich dabei aus der
Flugzeit durch die beiden Beschleunigungstufen der Quelle tq = t1 + t2 und
die feldfreie Driftstrecke td1 zusammen. Bei dem verwendeten Flugzeitmassen-
spektrometer handelt es sich um ein Reflektron-ToF-MS womit eine weitere
Driftstrecke d2 und die Durchquerung der Reflektronstrecke, dr die Flugzeit
vergrößert. Der Nachweis der Ionen erfolgte mit kaskadierten multi channel pla-
1Der Ortsfokus ist der Punkt in der Bewegungsrichtung der Ionen an dem die Ionen mit glei-
chem m/z-Verhältniss zur gleichen Zeit eintreffen.
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te (MCP, vgl. Abschnitt 3.2). Dabei erfahren die Ionen eine weitere Beschleu-
nigung und durchqueren diese Strecke in der Flugzeit tD. Die Gesamtflugzeit
ttotal ergibt sich somit zu:
ttotal = tq + td1 + tr + td2 + tD . (2.3)
In einem zweistufigen Reflektron werden die Ionen durch zwei Potentiale ab-
gebremst und schließlich zum Stillstand und zur Umkehr gebracht. Die beiden
Potentiale, Ure f1 und Ure f2 lassen sich mit den zwei Wegstrecken dre f1 und dre f2













vre f1 . (2.5)
Nach dem Abbremsen werden die Ionen aus dem Reflektron hinaus beschleu-
nigt, wobei die Gleichungen (2.4) und (2.5) wiederum die Bewegung beschrei-
ben. Für die Aufenthaltszeit im Reflektron lässt sich zusammenfassend schrei-
ben:
tre f = 2
(
tre f1 + tre f2
)
. (2.6)
Das Reflektron lässt sich, ähnlich wie das elektrostatische Sektorfeld zur Ana-
lyse der kinetischen Energie der Ionen nutzen. Durch Auswahl entsprechender
Reflektorpotentiale bzw. Feldstärken werden die Ionen aufgrund ihrer kineti-
schen Energie aufgetrennt. Die Ionen mit höherer kinetischer Energie dringen
tiefer in den Ionenreflekor ein oder durchdringen ihn sogar, so dass diese nicht
mehr nachweisbar sind. Ionen geringerer kinetischer Energie werden hingegen
reflektiert.
Für das Auflösungsvermögen eines Flugzeitmassenspektrometers ergibt sich
aufgrund der Proportionalitätsbeziehung m ∝ t2 und dmdt = 2At, mit der Kon-








ergibt. Das endliche Zeitintervall ∆t wird im Allgemeinen als Halbwertsbreite
des Peaks angenommen. Diese Definition des Auflösungsvermögens entspricht
ungefähr dem Doppelten der Auflösung, die durch die 10 %-Tal-Definition be-
schrieben wird. [33]
Theoretisch wäre das Auflösungsvermögen eines Flugzeitmassenanalysators
unendlich hoch. Dies wird aber durch die Coulombabstoßung der ionisierten
Moleküle verhindert. Weiterhin hat die Ionenquelle eine gewisse räumliche
Ausdehnung und die Ionen besitzen eine Anfangsgeschwindigkeit. Somit
entsteht eine räumliche Verteilung, die letztlich eine Verminderung des Auflö-
sungsvermögens zur Folge hat. Die Auflösung lässt sich durch einen geeigne-
ten experimentellen Aufbau erhöhen.[30]
2.2. Metastabile Ionen
In einem Massenspektrometer können nach der Ionisation unterschiedliche Io-
nen vorliegen die aufgrund ihrer kinetischen Stabilität im Bezug auf die mas-
senspektrometrische Zeitskale eingeteilt werden. [34] Dabei sind Ionen mit Zer-
fallsratenkonstanten von k(E) < 105s−1 als stabil zu bezeichnen, bei 105s−1 <
k(E) < 106s−1 lassen sich metastabile Ionen beobachten, bei Ratenkonstanten
von k(E) > 106s−1 zerfallen die Ionen spontan in der Ionenquelle und es lassen
sich nur noch deren Reaktionsprodukte beobachten. Die angegebenen Zeitbe-
reiche sind abhängig vom verwendeten Massenanalysator, mit ToF-MS sind
kürzere Zeitbereiche zugänglich und in Ionenfallen sind Lebenszeiten im ms-
Bereich beobachtet werden.[35]
Das Hauptaugenmerk soll auf die metastabilen Ionen gerichtet werden. Als
metastabiles Ion 2 bezeichnet man im Allgemeinen Ionen, die nicht spontan
nach der Ionisation und Aufnahme von Überschussenergie in der Quelle frag-
mentieren, sondern erst nach einer gewissen Zeitspanne einer Zerfallsreaktion
unterliegen.[36, 37] Die Ionen können damit bis zu 108 Schwingungszyklen
durchlaufen bevor sie zerfallen.[38] Die Beobachtung metastabiler Ionen unter
den experimentellen Bedingungen wie sie in Abschnitt 3 beschrieben werden
wird im folgenden erläutert.
2An ion which is formed with sufficient excitation to dissociate spontaneously during its flight
from the ion source to the detector. IUPAC Compendium of Chemical Terminology 1991,63,1549
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2.2.1. Metastabile Ionen im ToF-MS
In einem Flugzeitmassenspektrometer lassen sich neben der spontanen Frag-
mentierung in der Quelle noch zwei weitere, von den experimentellen Be-
dingungen vorgegebene Zerfallsregionen unterscheiden: der Zerfall in der Be-
schleunigungsstrecke der Quelle und der Zerfall in der feldfreien Flugstrecke
sowie Dissoziation innerhalb des Ionenreflektors.
Geht man von einer Fragmentierungsreaktion M+• → m+ + n• aus, so besitzen
die Ionen nach dem Zerfall im Beschleunigungsfeld eine Verteilung an kineti-
scher Energie (Ekin(s)ds) in Abhängigkeit vom Zerfallsort s die sich wie folgt
beschreiben lässt:











hierbei entspricht sa dem Ionisationsort. Zerfälle in der feldfreien Driftstrecke
verlaufen unter Erhalt der Geschwindigkeit, woraus eine diskrete kinetische
Energie der Fragmente resultiert, die aber unabhängig vom Bildungsort ist:




Liegt der relative Massenverlust mM bzw. der Verlust an kinetischer Energie
∆Ekin in der Größenordnung des Korrekturbereichs des Reflektrons (i. A. 20%
der kinetischen Energie der Ionen, bei einen zweistufigen Reflektron [39]), so
werden die Produkte der metastabilen Ionenmd, sowie die Produkte von Zerfäl-
len im Beschleunigungsraumma bei einer einzigen Flugzeit, zur Flugzeit der in
der EI-Quelle, gebildeten Ionen mi im Massenspektrum abgebildet. Dies wird
durch das schematische ToF-Massenspektrum in Abbildung 2.1 (a) dargestellt.
Ist der Massenverlust bei Reaktionen in der Driftstrecke oder im Beschleuni-
gungsraum größer und überschreitet somit den Korrekturbereich des Reflek-
trons, so treten die Signale der verzögert gebildeten Ionen (ma,md) vor den
prompt gebildeten Ionen mi im Flugzeitmassenspektrum auf (Vgl. Abb. 2.1 (b)
). Bei größer werdendem Massensverlust wird die kinetische Energie der Frag-
mente kleiner, so dass diese nicht mehr in das Reflektron eindringen. Der Zer-
fall im Beschleunigungsfeld führt zur Signalverbreiterung (Gl. 2.8). Wird das


















Abbildung 2.1.: Metastabile Ionen im ToF-MS. (a) Massenverlust in der feldfrei-
en Driftsrecke, die Ionen mi,d,a+ lassen sich nicht unterscheiden.
(b) Reflektron optimiert für Fragmente den Zerfall der metasta-
bilen Ionen in der Driftstrecke. (c) Zerfall im Beschleunigungs-
feld, partiell optimiertes Reflektron.
bildeten Ionen mi bei kürzerer und die verzögert gebildeten Ionen bei längerer
Flugzeit abgebildet. Die verzögert gebildeten Ionen md,a erreichen den Detek-
tor nach längerer Flugzeit und zeigen eine asymmetrische Verbreiterung (Vgl.
Abb. 2.1 (c) ).
Die Möglichkeit metastabile Ionen mit einem ToF-MS zu untersuchen hängt al-
so von den Eigenschaften des Reflektrons ab. Die kinetische Energie des Frag-
ments welches sich in der feldfreien Driftstrecke bildet wird durch Gleichung
2.9 wiedergegeben und mit Ekin = UR bei konstanter Eindringtiefe in das Re-
flektron ergibt sich:





Hierbei ist UR(m+d ) das Reflektorpotential bei dem das Fragment md bei der
Flugzeit seines Vorläufers M+• beobachtet werden kann.
Der experimentelle Beobachtungszeitraum für den Zerfall von metastabilen
Ionen ist abhängig von der Aufenthaltszeit in der Driftstrecke, also von des-
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sen Länge und der Ionengeschwindigkeit. Durch Auswahl einer entsprechen-
den Beschleunigungspannung und der damit anfänglichen kinetischen Ener-
gie, können größere Zeitbereiche zugänglich gemacht werden. Das Auftreten
metastabiler Ionen im ToF-MS wurde in dieser Arbeit nicht weiter untersucht
wurde, wird für eine Beschreibung des experimentellen Verfahrens wird auf
die Referenzen [39, 40] verwiesen.
2.2.2. Metastabile Ionen im Sektorfeld-MS, MIKES und MIKES-CID
Für die Untersuchung von Zerfallsreaktionen metastabiler Ionen eignen sich
in besonderer Weise Sektorfeldmassenspektrometer. Die Kombination von ma-
gnetischem und elektrostatischem Sektorfeld ermöglicht es Molekülionen im
magnetischen Feld zu selektieren und deren Zerfallsprodukte in Abhängig-
keit ihrer kinetischen Energie zu detektieren. Dieses Verfahren wird als MIKE-
Spektroskopie bezeichnet (mass analysed ion kinetik energy spectroscopy).[41]
Die MIKES-Technik ist nur mit Sektorfeldgeräten mit inverser Geometrie mög-
lich. Das bedeutet, dass die in der Quelle gebildeten Ionen zunächst denmagne-
tischen Sektor und anschließend des elektrostatische Sektorfeld durchlaufen.
Der experimentelle Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten Sektorfeldmas-
senspektrometers ist in Abschnitt 3.1 gezeigt.
Die Selektion des Vorläuferions M+• erfolgt anhand seines Impulses[42] und
dessen kinetische Energie Ekin(M+•) entspricht Gleichung 2.1. Zerfällt das Ion
M+• in der feldfreien Driftstrecke zwischen dem Magnet und dem elektrostati-
schen Analysator (ESA, Abbildung 3.1), so wird dessen kinetische Energie auf


















Wird nun das elektrostatische Feld verändert, von der Transmission des Vor-
läufermoleküls bei UESA(M+•) bis hin zu UESA = 0, so werden nach und
nach die Fragmente aus Zerfallsreaktionen des vorselektierten Ions transmit-
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tiert. Die Fragmente besitzen eine geringere kinetische Energie als ihr Vorläu-
ferion und durchqueren den elektrostatischen Analystor bei dem geringeren
Potential UESA(m) (Gl. 2.12).
Aus Gleichung 2.12 lassen sich in einfacher Weise die Massen der Zerfallspro-





Die MIKE-Spektroskopie bietet den Vorteil, dass aus der Signalform der kine-
tic energy release (KER) bestimmt werden kann. Um dies zu ermöglichen muss
die Breite des Vorläuferionensignals berücksichtig werden. Diese Signalbreite
repräsentiert die Verteilung der kinetischen Energie der in der Quelle gebilde-
ten Ionen. Diese ist abhängig von der thermischen Eigenbewegung und der
Ausdehnung des Ionisationsortes sowie weiteren apparativen Details. Die Kor-






In obiger Gleichung entsprechen ∆UF und ∆UV den Signalbreiten bei halber
Höhe (FWHM) des Fragment- bzw. Vorläuferions. Diese Art der Signalkorrek-
tur gilt allerdings nur für Gaussförmige Signale. Bei trapezförmigen Signalen
(dished Top, flat top) soll auf eine Korrektur der Signalbreite verzichtet werden.
Mit den so erhaltenen Werten der korrigierten Signalbreite ∆Ekin,k kann die bei
der unimolekularen Dissoziation freigesetzte kinetische Energie KER bestimmt
werden. Dazu kann man sich folgender Gleichung bedienen, deren ausführli-









In Gleichung 2.15 steht Uacc für das Beschleunigungspotential, m sowie n für




Die Elektronenionisation (EI) ist eine klassische Ionisationsmethode, die bereits
im Kindesalter der Massenspektrometrie Anwendung gefunden hat und noch
heute für eine Vielzahl von organischenMolekülen verwendet wird.[1, 2, 3] Vor-
aussetzung dafür ist allerdings thermische Stabilität und ausreichende Flüchtig-
keit, so ist das Molekulargewicht des Analyten bis auf etwa 1000 Da begrenzt.
Bei der EI werden gasförmige Moleküle mit Elektronen, welche meherere zehn
eV kinetischer Energie besitzen, bestrahlt. Beim überschreiten der Ionisations-
energie (IE) und unter Abgabe eines Elektrons bildet sich für gewöhnlich ein
Molekülradikalkation M+• . Die folgende Gleichung 2.16 stellt den Prozess
der EI dar. Die Entfernung eines Elektrons aus dem closed-shell-Molekül, ei-
nem Molekül in seinem Singulett-Grundzustand (1X), führt zur Bildung eines
open-shell Molekülions das sich durch das nun ungepaarte Elektron in Dublett-
Zuständen befindet (2X˜, 2Ã, 2B˜. . . )3. Bei den Iodalkanen führt die Entfernung
des Elektrons aus einem pi-typ “lone-pair”-Orbital zur Bildung eines 2Π-Terms
welcher durch Spin-Bahn-Kopplung in zwei Niveaus (2Π3/2 und 2Π1/2 bei C3v
und 2E1/2 bzw. 2E3/2 bei Cs) aufgespalten wird. Durch die Breite der Energie-
verteilung der Elektronen können eine Vielzahl dieser vibronischen Zustände
populiert werden.
M(1X) + e(Ei)→ M+.(2X˜,2 A˜,2 B˜. . .2J˜)(IE ≤ Ei) + 2e (2.16)
Die obige Betrachtungsweise ist stark vereinfachend und es gibt bis heute keine
einheitliche theoretische Betrachtung des Ionisationsvorgangs aufgrund des zu-
grundliegenden Dreikörperproblems.[44] Zwei Elektronen und ein sich bilden-
des bzw. gebildetes Ion stehen dabei in Wechselwirkung. Das zuvor in einem
Molekülorbital lokalisierte Elektron geht, so wie das ionisierende Elektron, in
einen Kontinuumszustand über. Zur Beschreibung der EI wurden unterschied-
liche Theorien entwickelt, die für gewisse Teilbereiche des Ionisationsprozesses
ihre Gültigkeit besitzen.[44, 45]
Durch die in der Ionenquelle stark beschleunigten Elektronen kommt es also
3Die Bezeichnung der elektronischen Zustände wurde von Turner et al. adaptiert.[7] Der mole-
kulare Grundzustand wird mit X bezeichnet. Die ionischen Zustände werden mit einer Tilde
gekennzeichnet, der ionische Grundzustand entspricht also X˜. Angeregte Ionische Zustände
werden in alphabetischer Reihenfolge mit Ã, B˜, C˜. . . bezeichnet.
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zur Energieübertragung auf die Moleküle, wobei die Ionisierung innerhalb von
10−15 s stattfindet. Der Zeitbereich der Molekülschwingung liegt dagegen bei
10−13 − 10−12 s, die EI ist also eine vertikale Anregung. Die Übertragung der
Translationsenergie des Elektrons in Abhängigkeit des Ionisationsquerschnitts
des Moleküls, führt zur Anregung der Translations-, Rotations- und vibroni-
schen Freiheitsgrade. In den Rotationszustände kann nur relativ wenig Energie
deponiert werden allerdings ist die Population von Rotationszuständen nach-
teilig für die Spektroskopie der angeregten ionischen Zustände (Vgl. Abschnitt
4). Durch Schwingungen und elektronische Anregung können mehrere eV auf-
genommen werden. Die Anregung durch die Elektronenionisation ist im Allge-
meinen unspezifisch, das heißt das die Moleküle, ausgehend von ihrem neutra-
len vibronischen Grundzustand 1X, in alle ionischen elektronischen Zustände
2X˜,2Ã,2B˜. . . mit Ionisierungsenergien IE kleiner bzw. gleich der Elektronenergie
Ei angeregt werden können (Vgl. Gleichung 2.16)4. Abbildung 2.2 zeigt sche-
matisch die Anregung in elektronische Zustände des Ions. Untersuchungen
zur Anregung von Rotationszuständen durch den EI-Prozess weisen darauf
hin, dass die Auswahlregeln für Einphotonen-Übergänge Gültigkeit besitzen,
z.B. ∆J = ±1.[46, 47, 48]
Größere Moleküle weisen aufgrund der entsprechend großen Rotationskon-
stanten eine geringere Anregung von Rotationsmoden bei Übergängen mit
∆J > 1 auf.
Die durch den Ionisationsprozess hochangeregten Moleküle können dann auf
unterschiedliche Weise relaxieren, was in Abb. 2.3 schematisch dargestellt ist.
Der Ionisationsprozess verläuft außerordentlich schnell: Der Zeitbereich der
Ionisierung liegt auf der unteren Femtosekunden-Skale,während direkte Bin-
dungsbrüche im Bereich von ps bis mehreren ns liegen.[34] Das angeregte Mo-
lekülion (∗M) kann nach der Energiegleichverteilung auch durch strahlende
Prozesse innerhalb weniger ns relaxieren. Metastabile Ionen dissoziieren in-
nerhalb weniger µs. Die Photodissoziation findet 1 bis 3 µs nach der Elektro-
nenionisation statt. Die Molekülionen sollten also alle in ihren elektronischen
Grundzustand relaxiert sein.
Bei der EI werden Radikalkationen, M+• , in angeregten Schwingungszustän-
4Die Elektronenionisation führt auch zur Anregung von elektronischen Zuständen des neutra-





















Abbildung 2.2.: Schematisches Diagram des vibronischen Grundzustandes ei-
nes Moleküls (X) und eines Radikalkations (X˜) sowie der an-
geregten ionischen Zustände (Ã,B˜,C˜. . . ).Die Elektronenionisa-
tion kann als vertikaler Übergang vom elektronischen Grund-
zustand in angeregte ionische Zustände verstanden werden.
den gebildet (vertikale Übergänge in Abbildung 2.2). Ist die Schwingungsanre-
gung so groß, dass die Dissoziationsenergie D überschritten wird, kommt es
zur Fragmentierung, M+• →m+ + n• . Der beschriebene Vorgang bezieht sich
auf einen relativ stabilen angeregten elektronischen Zustand (X˜,Ã,B˜ in Abb. 2.2).
Besitzt jedoch das Radikalkation einen sehr schwach bindenden oder gar dis-
soziativen angeregten Zustand (C˜ in Abb. 2.2), kommt es zur spontanen Frag-
mentierung des Moleküls, da es zu wenige oder keine Schwingungszustände
besitzt um die aufgenommene Energie zu “speichern”. Als Folge dessen lässt
sich kein oder nur ein sehr schwaches Signal des Molekülions in den Massen-
spektren beobachten. Das kann sich nachteilig auswirken bei der Bestimmung
der Molekülmasse unbekannter Substanzen sein. Durch die Übertragung der
Überschussenergie auf die Moleküle sind die EI-Massenspektren durch das

































Abbildung 2.3.: EI/PD-MS Zeittafel. Die EI findet innerhalb 10−16 s statt und
das angeregte Molekülion (∗M) kann nach der Energiegleich-
verteilung durch Fragmentierung (10−13-10−12 s), strahlende
Prozesse (10−9-10−7 s) oder nichtstrahlende Prozesse (10−14-
10−11 s) relaxieren. Metastabile Ionen dissoziieren innerhalb
weniger µs. Die Anregung mit dem PD-Laser findet nach 1-3
µs nach der Ionisierung statt, die Molekülionen zerfallen dann
innerhalb 10−13-10−12 s.
2.4. Photodissoziation
Die Photodissoziation im Allgemeinen und die der Iodalkan-Radikalkationen
im Besonderen kann mit den bekannten theoretischen Modellen für die unimo-
lekulare Dissoziation von gasförmigen Ionen undMolekülen betrachtet werden.
Im besonderen Fall der Photodissoziation wird Energie durch elektromagneti-
sche Strahlung auf das Molekülion übertragen, es kann von einer echten uni-
molekularen Reaktion ausgegangen werden, da die Energieübertragung nicht
durch einen bimolekularen Prozess, z.B. durch Stoßaktivierung, hervorgerufen
wird.
Die in den 1950er Jahren entwickelten statistischen Theorien zur Beschreibung
der unimolekularen Reaktion sind im die quasiequilibrium Theorie (QET)[49,
50] und die Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus Theorie (RRKM).[49] Als neuere
Theorie wird auf das Modell der statistischen Theorie der adiabatischen Reak-
tionskanäle (SACM) von Troe et al. [51, 52] hingewiesen.
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Die für die Massenspektromtrie allgemein anerkannte Theorie ist die QET. [53]
Die QET entspricht im Wesentlichen der RRKM-Theorie, wurde aber für gas-
förmige isolierte Ionen entwickelt und geht von den nahezu gleichen Grundan-
nahmen aus. Beiden Theorien (RRKM,QET) liegt zugrunde, dass die Dissozia-
tionsreaktionen langsam im Vergleich zur Ionisation und Anregung sowie der
Energieumverteilung auf die Freiheitsgrade des Moleküls ist. Weiterhin wird
von einer statistischen Verteilung der Überschussenergie im angeregten mole-
kularen System ausgegangen:
• es gilt der Gleichverteilungssatz (Äquipartitionstheorem, Verteilung von
Energie auf alle Freiheitsgrade des Moleküls).
• es gilt die Born-Oppenheimer-Näherung, die besagt, dass sich der An-
regungsprozess (Ionisationsprozess) von der Kernbewegung sowie der
Dissoziation getrennt betrachten lässt.
• es gilt das Franck-Condon Prinzip das besagt, dass die Wahrscheinlich-
keit für einen Anregungungsprozess von der Überlappung von anfängli-
cher und endlicher Wellenfunktion des Zustands abhängig ist.
• die Produktbildung erfolgt durch konsekutive bzw. konkurrierende Re-
aktionen.
• die Quantenzustände sind bezüglich der Boltzmannverteilung besetzt. So-
mit befinden sich die reagierenden Moleküle in einem internen, statisti-
schen Gleichgewicht.
• die Ratenkonstante ist abhängig von der statistischen Verteilung der Ener-
gie und der Wahrscheinlichkeit diese Energie in bestimmten Freiheitsgra-
den, die einen aktivierten Komplex bilden, zu konzentrieren.
Die QET beschreibt also die Ratenkonstante der Dissoziation von isolierten Io-
nen als eine Funktion der inneren Energie Eint und der Aktivierungsenergie








In obiger Gleichung beschreibt ρ(E) die Zustandsdichte des molekularen Sy-
stems mit der inneren Energie Eint, ρ‡(E0, Eint, Et) die Zustandsdichte des
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aktivierten Komplexes und Et die Translationsenergie in Richtung der Reak-
tionskoordinate. Gleichung 2.17 kann vereinfacht werden, wenn alle Schwin-
gungsfreiheitsgrade, sowohl des Eduktions als auch des aktivierten Komplexes,
durch j bzw i harmonische Oszillatoren, mit der Frequenz νj, angenähert wer-
den. Die Gesamtheit der Oszillatoren im aktivierten Komplex wird durch den



















beschrieben werden, in der ν einen Frequenzfaktor darstellt, der durch die An-
zahl und Dichte der Schwingungsfreiheitsgrade repräsentiert ist.
Im Fall der Photodissoziation wird die Energie Eint des Moleküls bzw. Ions
M+• durch die Bestrahlung mit einem Laser (nhv) erhöht und dabei in einen
angeregten Zustand ∗M+• überführt:
M+• + nhv →∗ M+• → m+ + n• (2.20)
Die sich anschließende Dissoziationsreaktion verläuft unter Energie- und Dre-
himpulserhaltung. In Abhängigkeit der Dissoziationsenergie verbleibt den
Fragmenten die Energie ee
ee = nhv− D (2.21)
Diese Energie kann auf die Freiheitsgrade der Fragmente verteilt werden, also
auf Translation und rovibronische Anregung. Als Beispiel sei genannt, dass bei
der Dissoziation von neutralen Iodalkanen zwei energetische Reaktionskanäle
auftreten. Dadurch kann das abgespaltene I-Atom im 2P1/2 bzw. 2P3/2-Zustand
auftreten.[54, 55, 56] Diese energetischen Kanäle könnten auch bei der Disso-
ziation des Molekülions auftreten.
Die folgende Darstellung 2.4 zeigt schematisch die für die Dissoziation rele-
vanten Anregungsmöglichkeiten. Diese erfolgt durch die Absorption elektro-
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung von Potentialenergiekurven und die
daraus resultierenden Photodissoziationsreaktionen. (a) direk-
te Dissoziation auf einer repulsiven Fläche, (b) Predissoziati-
on durch Schwingungsanregung (adiabatisch) und (c) Predis-
soziation durch Überschneidung elektronischer Zustände (dia-
batisch). Zur Dissoziation konkurierende Prozesse sind inter-
ne Konversion (IC), interne Schwingungsrelaxation (IVR) und
strahlende Prozesse (nicht dargestellt).
Zustand repulsiv, so dass die Reaktion sofort erfolgt. Dieser Prozess kann
nicht mit den statistischen Theorien für unimolekulare Reaktionen betrachtet
werden.[49] Gültig sind diese aber für Prozesse, wie sie in Abbildung 2.4 (b)
und (c) dargestellt sind, bei der Energie in Schwingungsmoden untergebracht
werden kann (Vgl. Gl. 2.18). Abbildung 2.4 (b) zeigt die Disssoziation nach der
vibronischen Anregung. Das Molekül kann sich dann durch die vermiedene
Kreuzung bewegen und dissoziieren. Der Prozess ist (elektronisch) adiabatisch,
da die Dissoziation vom ursprünglich angeregten Zustand ausgeht. Kreuzen
sich der bindende und repulsive Zustand, so kann das Molekül nach der An-
regung vom bindenden in den repulsiven Zustand übergehen und zerfallen
(Abbildung 2.4 (c)). Prozess (c) ist Aufgrund der Zustandskreuzung diabatisch.
Zur unimolekularen Dissoziation nach der Photonenanabsorption stehen nicht-
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strahlende (IC, IVR Abb. 2.4) und strahlende Prozesse in Konkurenz wobei die
Relaxation vom angeregeten elektronischen Zustand in einen Schwingungszu-
stand oberhalb der Dissoziationsenergie des Grundzustandes auch zur Disso-
ziation führt.
2.5. Stoßaktivierte Dissoziation
Bei der stoßaktivierten Dissoziation (collision induced dissociation, CID) trifft
ein, für gewöhnlich massenselektiertes, Ion M+• auf ein Atom N. Dabei findet
eine Energieübertragung durch inelastische Stöße statt, begeleitet durch eine
Umwandlung der Translationsenergie in innere Energie. Dabei kann das Ion
in einen rovibronisch angergten Zustand (∗M+• ) überführt werden. Der Stoß
eines Ions M+• , das einige keV an kinetischer Energie besitzt findet innerhalb
10−15 s statt wobei die Dissoziation eines zweiatomigen Moleküls nach einer
Schwingungsperiode stattfinden kann.[57, 58] Der CID-Prozess, M+• +N →
m+ + n• +N lässt sich also in zwei Teilsprozesse zergliedern:
M+• +N→∗ M+• +N (2.22)
∗M+• → m+ + n• (2.23)
Nach der bimolekularen Energieübertragung (Gl. 2.22) dissoziiert das Radikal-
kation M+• zu den Fragmenten m+ und n• (Gl. 2.23).
Die innere Energie E∗M+• des stoßaktivierten Ions setzt sich aus der Energie
vor dem Stoßprozess EM+• und der durch den Stoßprozess aufgenommenen
Energie Q zusammen:
EM+• = EM+• + Q (2.24)
Das Ausmaß der Energieübertragung ist dabei abhängig von der kinetischen
Energie der Stoßpartner. Der energieabhängige Stoßquerschnitt σ(E) ergibt sich





wobei σ0 dem Stoßquerschnitt harter Kugeln entspricht, E bezeichnet die relati-
ve kinetische Energie der Stoßpartner und E0 ist die Energiebarriere entlang der
2.5 Stoßaktivierte Dissoziation 21
Reaktionskoordinate. Gleichung 2.25 stellt eine verallgemeinerte Form des ener-
gieabhängigen Stoßquerschnitts dar.[59, 60] Der Parameter n wird von Bowers
et al. als n = (∆v+ 2)/2 identifiziert, wobei ∆v den Schwingungfreiheitsgraden
bei der Bildung des Übergangszustandes entspricht.[61]
Die Energie vor dem Stoß kann berücksichtigt werden, wenn eine Energiever-
teilung auf die internen Moden des Moleküls angenommen wird. Durch Sum-
mation über die vibronischen Zustände i mit der Besetzung gi ergibt sich für
σ(E):
σ(E) = σ0 ∑
i
gi




Gleichung 2.26 spiegelt die Wahrscheinlichkeitsfunktion σ(E) =
∫
PEdE für die
Energieübertragung durch den Stoßprozess wider.
Wird nun die eigentliche Dissoziationsreaktion in Betracht gezogen (Gl. 2.23),
so muss auch die Dissoziationswahrscheinlichkeit PD berücksichtig werden,




Mit obiger Gleichung ist ein statistischer Zusammenhang zwischen Energie-
übertragung (Stoßprozess) und Dissoziationsreaktionen, sowie dem Ausmaß
der Fragmentation gegeben. Das Ausmaß der Fragmentation spiegelt sich im
Reaktionsquerschnitt wieder, welcher experimentell bestimmt werden kann.
Die Dissoziationswahrscheinlichkeit im experimentell zugänglichen Zeitbe-
reich τ entspricht:
PD(E) = 1− e−k(E)τ (2.28)
In obiger Gleichung 2.28 steht k(E) für die Ratenkonstante der unimolekularen
Reaktion; diese kann mit den bekannten theoretischen Konzepten behandelt
werden (Abschnitt 2.4).
Die Energieübertragung durch den Stoßprozess lässt sich hinsichtlich der An-
regung, also Anregung von Rotations-, Schwingungs- und elektronischen Zu-
ständen kategorisieren. Ersteres findet bei geringen Anregungsenergien und
großen, leicht zu polarisierenden Stoßpartnern (z.B. Xe)[62] statt. Die elektroni-
sche Anregung des Molekülions (vertikale Übergänge) tritt bei hohen Stoßener-
gien im keV-Bereich auf – die in dieser Arbeit verwendete Stoßenergie betrug
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eU0 = 6 keV. Die maximale Energie, bzw. das Maximum des Reaktionsquer-
schnittes für die elektronische Anregung eines Ions mit der Geschwindigkeit v





Dabei entspricht a einem effektiven Stoßquerschnitt, E∗ der übertragenen Ener-
gie und h der Plankschen Konstante. Für die Iodalkan-Radikalkationen mit
Massen im Bereich von 156 bis 184 u und einem angenommen Stoßquerschnitt
a von 600 pm ergibt sich bei einer Beschleunigungsspannung von eU0 = 6 keV
näherungsweise eine Energie von 1.73 bis 1.88 eV. Allerdings können durch
Mehrfachstöße wesentlich höhere Energien akkumuliert werden, was unter den
in Abschnitt 3.1 beschriebenen experimentellen Bedingungen wahrscheinlich
auch stattfindet.
2.6. Energetik gasförmiger Ionen
Um das Erscheinungsbild von Massenspektren hochangeregter Ionen zu erklä-
ren kann eine Betrachtung der thermodynamischen Verhältnisse herangezogen
werden. Im Folgenden wird die Bildungsenthalpie des Elektrons ∆ fH(e) (z.B.
bei der Ionisierung) konventionsgemäß gleich der integrierten Wärmekapazi-
tät des Elektrons gesetzt. Damit fällt ∆ fH(e) bei den Berechnungen der Bil-
dungsenthalpien der Ionen heraus.[64, 65, 66] Dies wird auch als ion convention
bezeichnet und der Mehrzahl der Massenspektrometriker und gängigen Daten-
banken (z.B. NIST) verwendet. So konnte Bartmess et al. zeigen, dass bei dieser
Annahme Fehler von kleiner 2 kJ/mol (0.021 eV) auftreten.[67]
Die Ionisationsenergie (IE) bzw. Enthalpie eines Moleküls M entspricht der
notwendigen Energie zur Entfernung eines Elektrons e−, der Reaktion:
M→ M+ + e−; ∆IH = IE(M). (2.30)
Die Auftrittsenergie (AE) ist diejenige minimale Energie die aufgewendet wer-
den muss um ein kationisches Fragmention A+ aus dem Molekül AB durch
dissoziative Ionisation zu erzeugen. Formal lässt sich das durch folgende Glei-
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chung wiedergeben:
AB→ A+ + B; ∆AEH(A+, AB) = AE(A+, AB). (2.31)
Die Bildungsenthalpie ∆ fH(M+•) eines gasförmigen Ions M+• kann prinzipiell
aus der thermodynamischen Betrachtung des Ionisationsprozesses abgeleitet
werden. Die Bildungsenthalpie eines Radikalkations ergibt sich aus:
∆ fH(M+•) = ∆ fH(M) + IE (2.32)
Hierbei steht ∆ fH(M) für die Bildungsenthalpie des entsprechenden Mole-
küls M und IE für die Ionisierungsenergie. Dissoziiert das Molekülion nach
M+• → m+ + n• , so gilt für die Bildungsenthalpie des positiven Fragmentions
∆ fH(m+) in ähnlicher Weise:
∆ fH(m+) = ∆ fH(M)− ∆ fH(n•) + AE (2.33)
In obiger Gleichung (Gl. 2.33) steht AE für die Auftrittsenergie des Fragmenti-
ons m+ und ∆ fH(n•) für die Bildungsenthalpie des neutralen Fragments.
Mit Hilfe von Gleichung 2.33 wurden einige der in Tabelle 5.2 gezeigten Auf-
trittsenergien berechnet. Vorausgesetzt ist dabei, das es keine Energiebarriere
in der Reaktionskoordinate gibt, was bei der Dissoziation der C–I Bindung der
Iodalkane sicherlich gültig ist.
Betrachtet man Zerfallsreaktionen organischer Radikalkationen AB+• , so kann
beim Zerfall die Ladung an einem der Fragmente, hier A, erhalten bleiben:
AB+• → A+ + B• (2.34)
AB+• → A• + B+ (2.35)
Die Ladung am Fragment A+ bleibt erhalten, wenn die Ionisierungsenergie
IE von A kleiner als die von Fragment B ist. Dieses Kriterium wird auch als
Stevenson Regel bezeichnet [68] und wurde zunächst nur für Alkane postuliert.
Dessen allgemeine Gültigkeit konnte von Harrison et al. aufgezeigt werden.[69]
Werden Energiebarrieren in der Reaktionskoordinate vernachlässigt, so spiegelt





























Abbildung 2.5.: Illustration der Stevenson Regel. Ionisierungsenergie des Mole-
küls IE(AB), IE(A) und IE(B). Ionisierungsenergien der Frag-
mente A,B sowie E1 und E2 als Dissoziationsenergien der ent-
sprechenden Reaktionskanäle. Den Bindungsabstand bezeich-
net rAB.
wider. Der bevorzugte Reaktionskanal wird dann also durch die Differenz der
Bildungsenthalpien ∆ fH der entsprechenden Produkte bestimmt:
∆ fH(A+, B•)− ∆ fH(A•, B+) = ∆E0 (2.36)
Unter Berücksichtigung der Ionisationsenergien (IE(A), IE(B)) bzw. der hete-
rolytischen Bindungsdissoziationsenergien (E1, E2) der Fragmente wird Glei-
chung 2.36 zu
∆E = IE(A)− IE(B) = E2 − E1 (2.37)
Die thermochemischen Verhältnisse die der Stevenson Regel zugrunde gelegt
werden zeigt Abbildung 2.5, hierbei sind IE(A) sowie IE(B) die Ionisierungs-
energien der Fragmente A bzw. B. Wenn die homolytische Dissoziationsenergie
D(A− B) und die Bindungungsdissoziationsenergien des Molekülions für die
Bildung von A+ bzw B+ sich stark unterscheiden wird die Bildung des gelade-
nen Fragments B+ nach Abbildung 2.5 der Bildung von A+ bevorzugt.
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2.7. Molekülspektroskopie
In diesem Abschnitt wird eine kurze Einführung in die Molekülspektroskopie
gegeben. Im Wesentlichen wird dabei nur auf die Spektroskopie elektronischer
Zustände mit deren Schwingungsfeinstruktur eingegangen.
Wird auf ein Molekül bzw. Molekülion Energie, in Form elektromagnetischer
Strahlung hν, übertragen so kann es zu einem vibronischen Übergang zwischen
elektronischen Zuständen mit den Termwerten5 T′′e und T′e kommen, wenn gilt:
hν = T′e − T
′′
e . (2.38)
Jeder dieser elektronischen Zustände (T′e , T
′′
e ) eines Moleküls besitzt eine Viel-
zahl von Schwingungsniveaus (Rotationszustände werden im folgenden nicht
betrachtet). Die Übergänge zwischen den Schwingungszuständen G′,G′′ der
elektronischen Zustände T′′e , T
′
e eines polyatomaren Systems führt zu einem
Bandensystem vergleichbar mit einem zweiatomigen Molekül.
Die Intenstät eines vibronischen Übergangs ist propotional zum Quadrat des






wobei µ dem elektrischen Dipolmomentoperator und ψ′ev und ψ
′′
ev den vibro-
nischen Wellenfunktionen der entsprechenden Zustände entspricht. Wird die







Das Integral in Gleichung 2.40 entspricht dem Überlappungsintegral der
Schwingungswellenfunktionen im Grund- bzw angeregten elektronischen Zu-
stand. Sind die internuklearen Abstände im angeregten Zustand größer als die
des Grundzustandes (r′e > r
′′
e ), so werden Übergänge in höhere Schwingungs-
niveaus des angeregten elektronischen Zustands wahrscheinlicher, das Über-
lappungsintegral wird größer und die Intensität des Übergangs wird größer.
5Die ein- und zweifach gestrichenen Termwerte repräsentieren den energetisch höhern bzw.
niedrigeren Zustand
26 Theoretische Grundlagen
Abbildung 2.6 zeigt schematisch die Auswirkung des Franck-Condon-Prinzips
für r′e > r′′e und das erwartete Erscheinungsbild des Spektrums (Abb. 2.6 (b) ).
Wie in Abbildung 2.6 (a) dargestellt, ist die Überlappung von ψ′′v (v = 0) und
ψ′v(v = 3) am größten, so dass für diesen Übergang die Intensität im Spektrum





































Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung des Franck-Condon-Prinzips für den
Fall r′e >> r′′e . Die Übergänge zwischen den vibronischen Zu-
ständen zeigt Teilabbildung (a) und die resultierende Inten-
stätsverteilung zeigt Teilabbildung (b), wobei die entsprechen-
den v′ angegeben sind . Die Punktlinien entsprechen ψv.
durch Auswahlregeln bestimmt. Bei nichtlinearen polyatomaren Molekülen
gilt im wesentlichen nur die Spin-Auswahlregel ∆S = 0 6. Üblicherweise
werden aber die Symmetrieeigenschaften des Orbitalanteils der elektronischen
6Streng genommen gilt die Spinauswahlregel bei den Iodalkanen nicht mehr, durch die ho-
he Kernladung eZ des Iodatoms kommt es zu Kopplung von Spin und Bahndrehimpuls.
Bei Übergängen im Ion bleibt ∆S = 0 erhalten, es gibt nur Übergänge zwischen doublett-
Zuständen.
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Wellenfunktion in betracht gezogen. Bei einem erlaubten elektronischen Über-
gang ist | Rev |6= 0 und die Symmetriebedingungen dafür sind:
Γ(Ψ′ev)× Γ(µ)× Γ(Ψev
′′) = A (2.41)
Dabei steht A für die totalsymmetrische Spezies der Punktgruppe. Bezüglich
der Iodalkan-Radikalkation mit Cs-Punktgruppe und A′- sowie A′′-symmetrischen
Spezies folgt aus Gleichung 2.41 für erlaubte Übergänge:
Γ(Ψ′ev)× Γ(Tx)× Γ(Ψev
′′) = A′, (2.42)
Γ(Ψ′ev)× Γ(Ty)× Γ(Ψev
′′) = A′, (2.43)
Γ(Ψ′ev)× Γ(Tz)× Γ(Ψev
′′) = A′ (2.44)
Hierbei steht Tx, Ty und Tz für Translationen entlang der x, y und z-Achse. Mit
Ausnahme des CH3I
+• und dessen C3v-Punktgruppe gibt es bei den unsym-
metrischen Molekülen wie den größeren Iodalkanen mit Cs-Symmetrie keine
weiteren Restriktionen bei den Auswahlregeln für die vibronischen Übergän-
ge.
Bei der vibronischen Anregung der Iodalkan-Radikalkationen ausgehend vom
Spin-Bahn-aufgespaltenen Grundzustand wird die Kopplung des Elektronen-
spins mit dem Bahndrehimpuls aufgehoben. Es wird also das nach der Ionisa-
tion verbleibende lone pair Elektron am I-Atom in ein anderes Orbital angeregt.
Diese Annahme und die Betrachtung der PD-Spektren in Abschnitt 6 legt den
Schluss nahe, dass es sich um einen σ∗(C–I)← n(I)-Übergang handelt. Die Anr-
geung des lone pair Elektrons in das antibindende σ∗(C–I)-Orbital zeigt sich
durch eine große Geometrieänderung, die Bindung wird entlang einer Koordi-
nate verlängert.
Die Lage der Schwingungsübergänge ν bei einem vibronischen Übergang erge-
ben sich zu:





2, . . .)− G
′′(v′′1 , v
′′
2 , . . .). (2.45)
Der Wert für νe = T′e − T
′′
e entspricht einer Konstante, die als Ursprung des elek-
tronischen Zustandes bezeichnet wird. Geht man nun davon aus, dass nur nich-
tentartete Schwingungen vorhanden sind, wie es bei unsymmetrischenMolekü-
lionen z.B. Iodalkanen, der Fall ist, so lässt sich in Gleichung 2.45 G(v1, v2, . . .)
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durch























ersetzen. In Gleichung 2.46 steht ωi für die Normalschwingungsfrequenzen
und χik für die Anharmonizitätskonstanten. Damit ergibt sich Wellenzahl der
vibronischen Übergänge:













































Bezieht man nun die Termenergie zweckmäßigerweise auf den energetisch
niedrigsten Schwingungszustand, so ergibt sich für die Bandenabstände im
Schwingungsspektrum des angeregten Zustandes:
























k . . . (2.48)
In Gleichung 2.48 steht ν00 für die Wellenzahl des 0–0-Übergangs. Der 0–0-
Übergang ist der Schwingungslose Übergang zwischen den elektronischen
Zuständen und wird auch als Ursprung des Bandensystems bezeichnet.
Kommt es bei der elektronischen Anregung der Iodalkane in ihren Ã-Zustand
zu einer Änderung der Gleichgewichtsgeometrie entlang einer Normalkoordi-
nate, z. B. der C–I-Koordinate, so wird eine entsprechende totalsymmetrische
Schwingung 7 mit angeregt und es kann eine Progression beobachtet wer-
den. Abbildung 2.6 (b) zeigt schematisch das Auftreten einer Progression
ausgehend vom vibronischen Grundzustand. Die Schwingungsübergänge mit
∆v=2,3. . . werden aufgrund der Anharmonizität des Schwingungspotentials
wahrscheinlicher. Die Anzahl der Schwingungsübergänge einer Progression ist
abhängig vom Ausmaß der Geomtrieänderung und der Tiefe des Potentials im
angregten Zustand (vergleiche auch Abb. 2.6, oben).
7Bei den Iodalkanen mit Cs-Punktgruppe und somit nur A′- und A′′-symmetrischen Spezies
besitzen nur totalsymmetrische Moden, ebenso sind auch alle Kombinationen und Obertöne
totalsymmetrisch.
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Die Intensität der Schwingungsübergänge unterliegt dem Franck-Condon-
Prinzip und ist somit vom Überlappungsintegral der Schwingungswellenfunk-
tion (Gleichung 2.40) im Grund- und angeregten Zustand abhängig. Die Posi-
tionen der Banden im Schwingungspektrum des angeregten Zustands ergeben
sich aus Gleichung 2.48 dabei rücken die Banden durch die Anharmonizität
mehr und mehr zusammen.
2.7.1. Spin-Bahn-Kopplung
Bei der Ionisierung der Iodalkane, der Entfernung eines “lone pair” Elektrons
am Iod, kommt es zur Spin-Bahn-Kopplung. Diese Eigenschaft des ionischen
Grundzustandes der Iodalkane soll im folgenden beschrieben werden, da bei
der spektroskopischen Untersuchng der Iodalkan-Radikalkationen Übergänge
zwischen dem Spin-Bahn aufgespaltenen Grundzustand und den angeregten
ionischen Zuständen (Ã,B˜,. . . ) auftreten.
Die Spin-Bahn-Kopplung kommt durch Wechselwirkung des Elektronenspins
Smit seinem Bahndrehimpuls L zustande, dabei koppeln das magnetische Mo-
ment des Elektrons (durch seinen Spin) mit dem magnetischen Moment, dass
durch den Bahndrehimpuls hervorgerufen wird, im elektrostatischen Feld des
Kerns.
Bei zweiatomigen oder polyatomaren linearen Molekülen (Punktgruppen C∞v,
D∞h ) können die Hundschen Kopplungsfälle in Betracht gezogen werden.[70,
71] Bei polyatomaren unsymmetrischen Molekülen lassen sich die Hundschen
Kopplungsfälle nicht mehr anwenden[72, 73].
In einem zweiatomigen Molekül bleibt lediglich die Projektion des Bahndre-
himpulses L auf die Kernverbindungsachse bestehen, z.B. Lz = Λ, bei polyato-
maren unsymmetrischen Molekülen fällt hingegen auch die Impulserhaltung
entlang einer definierten internuklearen Achse weg. Damit wird der Erwar-
tungswert für L gleich Null - das Drehimpulsmoment wird gequenched- was
aber nicht bedeutet, dass die Spin-Bahn-Aufspaltung verschwindet .
Bei virtuellen oder realen Übergängen zwischen Zuständen unterschiedlicher
Orbitalssymmetrie kann eine kurzlebige Ladungsverschiebung auftreten. In
Abbildung 2.7 ist die Ladungsverschiebung (a) und die Übergänge (b) bei-
spielhaft dargestellt. Die Orbitalsymmetrie wird im unsymmetrischen Molekül
erniedrigt und die Entartung der p-Orbitale wird aufgehoben. Die Ladungsver-
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schiebung bzw. das korrespondierende Übergangsdipolmoment verursacht da-
bei einen Orbitalstrom, welcher ein internes magnetisches Feld erzeugt. Kommt
es zur Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem internen magnetischen
Feld, so wird die Spin-Bahn-Kopplung hervorgerufen.
Im Augenblick des Übergangs findet die Elektronenverschiebung im anisotro-
pen Feld des Moleküls statt (Abb.2.7 (c)). Die für den Übergang notwendige
Energie ∆ ist von der Molekülgeometrie abhängig. Die Spin-Bahn-Kopplung
ist damit ebenfalls anisotrop; sie spiegelt die Symmetrie des molekularen Sy-
stems wider und ist durch die Punktgruppe des Moleküls bestimmt.[73]










Abbildung 2.7.: Ladungsverschiebung als Ursache der Spin-Bahn-Kopplung in
polyatomaren Molekülen. (a) Ladungsverschiebung, (b) virtu-
eller oder realer Übergang, (c) anisotropes Potential des Mole-
küls. Abbildung nach Ref. [73]
tung des ionischen Grundzustandes X˜ in zwei Zustände X˜1 2Π1/2 und X˜1 2Π3/2.
Bei den Iodalkanen niedrigerer Symmetrie (C2H5I, C3H7I. . . , Punktgruppe Cs)
werden diese Zustände mit X˜1 2E1/2 bzw. X˜2 2E1/2 bezeichnet. Die Spin-Bahn-
Aufspaltung des ionischen Grundzustandes der 1-Iodalkane liegt im Bereich
von 0.63 bis 0.55 eV [26] und wird durch Verlängerung des Alkylrestes kaum
beeinflusst.[27] Das Orbital, dass durch die Spin-Bahn-Kopplung aufgespalten
wird, ist also sehr stark am Iodatom lokalisiert.
Bei der Anregung in den Ã-Zustand wird die Spin-Bahn-Kopplung aufgeho-
ben (σ∗ ← n-Übergang), allerdings wird bei CH3I
+• der Einfluss der Spin-
Bahn-Kopplung auf den Ã2A1-Zustand durch die Wechselwirkung mit dem
benachbarten B˜2E1/2 vermutet.[74] Bei den größeren unsymmetrischen Iodal-
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kanen wird die Wechselwirkung naheliegender Zustände wahrscheinlicher.
2.8. Photodissoziationspektroskopie
Die direkte optische Spektroskopie von gasförmigen Ionen gestaltet sich auf-
grund ihrer sehr geringen Dichte (<108 cm−3) als eine Herausforderung. Eine
Möglichkeit dieses Sensitivitätsproblem zu umgehen, ist die Photodissoziati-
onsspektroskopie (PD-Spektroskopie).
Bei der PD-Spektroskopie, auch action spectroscopy, wird die Absorption elek-
tromagnetischer Strahlung durch die Häufigkeit eines Dissoziationsprozesses,
einer Reaktion, detektiert. Prinzipiell wird dies durch folgende Gleichung wie-
dergegeben:
M+. + nhν → m+ + n•, n = 1, 2, 3, . . . (2.49)
Das Molekülion M+• absorbiert n Photonen hν und zerfällt zu den Fragmenten
m+ und n• . Das Ion m+ kann dann mit massenspektrometrischen Verfahren
detektiert werden. Wird die Häufigkeit von m+ in Abhängigkeit der Wellen-
länge bzw. Frequenz ν gemessen, so erhält man die in Abschnitt 6 gezeigten
PD-Spektren. Der optische Übergang kann sowohl durch Detektion der Frag-
mentionen als auch durch die geringere Molkülionenhäufigkeit nachgewiesen
werden.[75]
Dieses Verfahren lässt sich sowohl für den ionischen Grundzustand als auch für
angeregte ionische Zustände verwenden, wobei die Absorption von Strahlung
im Spektralbereich des sichtbaren Lichts und der UV-Strahlung für gewöhnlich
zur elektronischen Anregung und Dissoziation führen.
Für die Spektroskopie des ionischen Grundzustandes bietet sich zum Beispiel
die IRMPD-Spectroskopie (infrared-multiple-photon-dissociation spectroscopy) an,
damit lassen sich Schwingungspektren gasförmiger Ionen erhalten.[76] Im
Folgenden wird aber auf den konzeptionellen Ansatz der PD-Spektroskopie
mit VIS/UV-Photonen eingegangen. Die folgende Abbildung (Abb. 2.8) zeigt
schematisch die vibronischen Zustände eines Moleküls bzw. Molekülions
(X,X˜,Ã. . . ). Die Ionisierung wurde bereits in Abschnitt 2.3 beschrieben. Die
durch EI erzeugten und in ihren vibronischen Grundzustand relaxierten Ionen
können auf unterschiedliche Art zur Dissoziation angeregt werden. Es besteht
die Möglichkeit der Einphotonen-Dissoziation (Abb. 2.8 (a) ) und der resonan-
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ten Zweiphotonen-Dissoziation (Abb. 2.8 (b) ).
Bei der Einphotonen-Dissoziation absorbiert das Molekülion ein einziges
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Abbildung 2.8.: Schematisches Diagram der elektronischen Zustände eines
Moleküls bzw. Radikalkations.(X,X˜,Ã,B˜. . . ) (a) bezeichnet die
einphotonen Dissoziation und (b) die zweiphotonen Disso-
ziation. Punktlinien kennzeichen höherangeregte (repulsive)
Molekülzustände.
Photon, wobei so nur Zustände in der Nähe des Dissoziationskontinuums
des Ã-Zustandes erreicht werden können.[77] Die Nähe zum Kontinuum ist
notwendig, damit die Wahrscheinlichkeit, dass sich das Ion durch den Über-
gangszustand bewegt, groß ist um Fragmente in ausreichender Häufigkeit
zu detektieren. Nachteilig ist allerdings, dass so der Ursprung vibronischer
Zustände nicht erreicht werden kann. Weiterhin kann diese Technik nur ange-
wendet werden, wenn ein wesentlicher Beitrag zur Ionenhäufigkeit aufgrund
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von Predissoziation ausgeschlossen werden kann.
Bei der resonanten Zweiphotonen-Dissoziation (Abb. 2.8 (b) ) absorbiert das
Molekülion zunächst ein Photon und wird beispielsweise in seinen energetisch
höheren Ã-Zustand angeregt. Wird dann ein weiteres Photon absorbiert und
die Dissoziationsenergie überschritten, können Fragmentionen nachgewiesen
werden. Das Molekülion kann durch die Zweiphotonen-Dissoziation auch in
höhere Zustände angeregt werden, sind diese repulsiv erfolgt auch hier die
direkte Dissoziation.
Wird die Anregungswellenlänge für den Ã-Zustand kontinuierlich durchge-
stimmt, so steigt die Fragmentionenausbeute sprunghaft an, wenn eine Re-
sonanz eintritt. Beispielsweise durch Resonanz mit einem Schwingungszu-
stand im Ã-Zustand. Im Resonanzfall wird das Überlappungsintegral der
Schwingungswellenfunktionen (Vgl.2.40) groß, und somit steigt die Wahr-
scheinlichkeit das ein weiteres Photon absorbiert wird an. Für einen resonan-
ten zweiphotonen-Übergang gilt, dass die Übergangswahrscheinlichkeit PA˜←X˜
proportional zum Quadrat der Strahlungsintensität I ist:
PA˜←X˜ ∝ I
2 (2.50)
In dieser Arbeit wurden zur resonanten Anregung und Dissoziation jeweils die
gleiche Wellenlänge verwendet8. Damit können also nur Zustände untersucht
werden, die sich unterhalb der halben Dissoziationsenergie des Molekülions
befinden.
8Es würde theoretisch aber auch die Möglichkeit bestehen, in Analogie zur 1+1’ REMPI-
Spektroskopie (resonance enhanced multiphoton ionization spectroscopy) unterschiedliche
Wellenlängen dafür zu verwenden.[78]

3. Experiment
Im Folgenden wird der Aufbau der verwendeten Photodissoziationspektrome-
ter vorgestellt. Hierbei handelt es sich um ein modifiziertes Sektorfeldmas-
senspektrometer (Abschnitt 3.1) und um ein Flugzeitmassenspektrometer (Ab-
schnitt 3.2) bei dem das Reflektron als energiedispersives Element näher erläu-
tert wird (Abschnitt 3.2.1).
3.1. Aufbau des modifizierten Sektorfeld-MS
Zur Untersuchung der Zerfallsreaktionen wurde ein Sektorfeld-MS verwendet.
Das ZAB-2f-Massenspektrometer (Vacuum Generators) ist ein doppelt fokus-
sierendes Sektorfeldgerät mit inverser Nier-Johnson-Geometrie.[79] Eine detail-
lierte Beschreibung und Charakterisierung des ZAB-2F Massenspektrometers
wurde bereits von Griffiths et al. durchgeführt, so dass an dieser Stelle nur eine
kurze Erläuterung des Aufbaus erfolgt.[80]
Eine schematische Darstellung ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Aufgrund der in-
versen Geometrie eignet es sich für die Spektroskopie der kinetischen Energie
von Fragmentionen ( MIKE-Spektroskopie) und zur stoßinduzierten Dissozia-
tion (CID) massenselektierter Ionen. Die magnetischen- und elektrischen Sek-
toren (B, E) besitzen einen Radius von 30 cm bzw. 38 cm. Die Stabilisierung
der Magnetfeldstärke erfolgt mit einer Hall-Sonde. Das ZAB-2f war mit zwei
Detektoren ausgestattet. Für einfach fokussierende Messungen wurden die Io-
nen mit einem Channeltron-Vervielfacher detektiert. Für doppelt fokussierende
Messungen steht ein Sekundärelektronenvervielfacher zur Verfügung. Das so
erhaltene analoge Spannungssignal kann mit einem Faktor von 1012 verstärkt
werden. Die Digitalisierung des Signals erfolgt mit einer 16-Bit Digital/Analog-
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Wandlerkarte und wird mit einem LabView-Programm ausgelesen. [81] Die
Steuerung des magnetischen und elektrostatischen Sektorfeldes erfolgt eben-
falls mit diesem Programm.
Die Moleküle wurden über ein evakuierbares Einlassystem in das MS einge-
bracht, dabei betrug der Druck in der Ionenquelle pQuelle = 1 · 10−6 mbar. Die
Beschleunigungsspannung betrug bei allen Messungen Uacc = 6 kV. Die Elek-

















Abbildung 3.1.: Schematischer Aufbau des Sektorfeld-MS ZAB-2f. Diffusions-
pumpe (DP), elektrostatischer Analysator (ESA), Sekundärelek-
tronen Vervielfacher (SEV). Der feldfreie Raum ist mit ffr
betzeichnet
Für die stoßinduzierte Dissoziation der Radikalkationen wurde Argon als
Stoßgas verwendet, wobei der Druckanstieg in der Stoßzelle nur abgeschätzt
werden kann da nur der Druckmesskopf am ESA lokalisiert ist. Für eine Re-
duktion der Vorläuferintensität um 50% betrug der Druck ca. pESA = 2 · 10−6
mbar. Laut Griffiths et al. ist der Druck in der Stoßzelle pZelle 103 bis 104 mal
größer als pESA.[82] Der Druck in der Stoßzelle liegt somit zwischen 2 · 10−3
und 2 · 10−2 mbar. Die Selektion des Vorläuferions erfolgte durch die Einstel-
lung der entsprechenden Magnetfeldstärke.
Die Photodissoziation sollte durch einstrahlen im feldfreien Raum (ffr) erreicht
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werden. Dazu wurden die vorhandenen Flansche mit Fenstern (Suprasil, d=40
mm) versehen. Der modifizierte Teilbereich des MS zeigt Abbildung 3.2. Da
durch die vorhandenen Spalte der Ionenstrahl eine rechteckige Form erhält (1
mm × 10 mm, bei vollständig geöffneten Spalten) wurde der Laserstrahl durch
einen optischen Aufbau mehrfach hindurch geführt um die Ausdehnung des
Ionenstrahls abzudecken. Die Multireflektion wurde durch zwei zueinander
geneigte Spiegel erreicht (Abb. 3.2) wobei ein Leistungsverlust von ca. 10%
je Reflektion hervorgerufen wird. Die Photodissoziationsprodukte sollten An-










Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung der Modifikation des Sektorfeld-MS
ZAB-2f. Mit M1-M3 sind Spiegel bezeichnet. Die Multireflekti-
on kann senkrecht bzw. in Richtung des Ionenstrahls erfolgen.
Als Photodissoziationslaser diente ein Argon-Ionenlaser (Coherent, Innova 70)
der in unterschiedlichen Modi betrieben wurde. Einerseits wurde die Photodis-
soziation im multiline-Modus betrieben, dabei emittiert der Laser eine Vielzahl
an Wellenlängen. Es wurden aber nur die Linien bei 488.0 nm (2 W), 476.5 nm
(0.8 W) und 454.5 nm (0.2 W) zur Photodissoziation verwendet. Im multiline-
Modus ist eine Gesamtleistung von 6 W möglich. Durch einsetzen eines Pris-
mas in den Laserresonator konnten diskrete Wellenlängen ausgewählt werden.
Die Photodissoziation von Molekülionen im Sektorfeld-MS wurde bereits von
Mukhtar et al. durchgeführt, das ZAB-2f Massenspektrometer wurde derart
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modifiziert, dass der Ionen- und Laserstrahl kollinear ausgerichtet waren.[18]
Der hier beschriebene Aufbau unterscheidet sich also maßgeblich von dem in
Ref. [18] hinsichtlich des Wechselwirkungsbereichs. Dieser wird im beschrie-
ben Aufbau im wesentlichen durch die Ausdehnung der Fenster und Spiegel
bestimmt. Auf die Funktionalität als PD-Spektrometer wird in Abschnitt 5.1
eingegangen.
3.2. Aufbau des modifizierten ToF-MS
Das Photodissoziationsspektromer (PD-Spektrometer) setzt sich aus einem
Flugzeitmassenspektrometer (ToF-MS) und einem Farbstofflasersystem zur
Photodissoziation zusammen. Das ToF-MS ist mit einem gepulsten Einlasssy-
stem, einer zweistufigen Ionenquelle und einem Ionenreflektor (Reflektron,
Re-ToF-MS) ausgestattet. Der Aufbau des PD-Spektrometers ist schematisch






























Abbildung 3.3.: Schematischer Aufbau des ToF-MS bzw. PD-Spektrometers.
TP1-TP3: Turbomolekularpumpen, PC: Computer zur Daten-
aufnahme und Lasersteuerung. Die Quelle zeigt Abb. 3.4 im
Detail.
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zweistufige Ionenquelle ist in Abbildung 3.4 genauer dargestellt. Ein Pulsdia-
gramm zur zeitlichen Steuerung des Experimentes zeigt Abbildung 3.5.
Die Moleküle werden über ein gepulstes Ventil (General Valve, Series 9, 0.8 mm
Düsendurchmesser), mit Argon als Trägergas (pAr = 5 bar), in das Spektrome-
ter eingelassen. Die Steuerung des Ventils erfolgte mit einem Pulsgenerator
(Iota One, General Valve) wobei Gaspulse mit Zeitdauern von 150 bis 400 µs
eingestellt werden können. Der Druck in der Expansionskammer beträgt dabei
bis zu pEx = 5 · 10−6 mbar und wird von einer Turbomolekularpumpe (Abb.
3.3, TP1, 520 l/s) aufrecht erhalten. Die in der adiabatischen Expansion ab-
gekühlten Moleküle werden durch einen Skimmer mit 0.5 mm Durchmesser
abgeschält und gelangen in die Ionenquelle.
Der Quellenraum wird mit einer Turbomolekularpumpe (Abb. 3.3, TP2, 330
l/s) evakuiert, wobei der Druck etwa pS = 3 · 10−7 mbar beträgt.
In der ersten Stufe der Ionenquelle (vgl. Abb. 3.4) erfolgt die Elektronenio-
nisation durch einen gepulsten Elektronenstrahl, wobei die Pulsdauer ∆tEI
zwischen 20 µs und 40 µs variiert werden kann. Dies wird durch ein gepulstes
Potential U f ermöglicht (vgl. Abb. 3.4). Das Repellerpotential UR und Extrakti-
onspotential Uex sind dabei zunächst gleich womit die Ionisation im feldfreien
Raum erfolgt. Die Elektronenenergie beträgt dabei 70 eV (UR −Ue=70 V, vgl.
Abb. 3.4) und der Emissionsstrom kann zwischen 30 µA und 60 µA eingestellt
werden. Der Emissionsstrom ist allerdings nicht auf einen konstanten Wert
geregelt, so dass bei veränderlicher Teilchendichte im Quellenraum oder Al-
terung des Filaments manuell nachgeregelt werden muss. Die Extraktion der
Ionen aus der ersten Stufe der Ionenquelle erfolgt auf die fallende Flanke des
Ionisationstriggerpulses, dabei wird das Potential auf Uex = 200 V durch einen
schnellen Hochspannungsschalter (Behlke, HTS 31) innerhalb 1 ns abgesenkt,
je nach Größe von Uex dauert die Aufladung auf das Quellpotential UR ≈ Uex
7-10 ns. Die statischen Potentiale betrugen somit UR ≈ 525 V Uex,∞ = 520 V.
Die in die zweite Stufe der Ionenquelle beschleunigten Ionen werden dann,
zeitlich verzögert, mit dem Photodissoziationslaser bestrahlt. Die Einstrahlung
des Lasers erfolgt im rechten Winkel bezüglich des Elektronenstrahls und der
Ionenflugrichtung. Der Laser ist senkrecht zur Ionenflugrichtung polarisiert.
Die Verzögerung des Photodissoziationslasers ∆tPD lässt sich verändern und ist
abhängig von der Masse bzw. Flugzeit der untersuchten Spezies. Beispielsweise
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beträgt die Verzögerung des Photodissoziationslasers für das kleinste der un-
tersuchten Ionen, dem Iodmethan-Radikalkation, ungefähr ∆tPD = 1.1 µs. Des
Weiteren ist die Ionenquelle mit einer Einzel-Linse und xx’–yy’-Ablenkplatten
zur Fokussierung bzw. Ablenkung der Ionenpakete ausgestattet. Diese Bautei-
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Abbildung 3.4.: Schematischer Aufbau der EI/PD-ToF-MS-Ionenquelle die Plat-
tenabstände sind Maßstabsgerecht dargestellt (Maße in mm).
0 und 1200 V eingestellt werden. Für die Aufnahme der PD-Massenspektren
und für die PD-Spektroskopie beträgt UL=0 V, so dass die in der EI-Quelle ge-
bildeten Ionen nicht fokussiert werden und die Ionenseparation im Reflektron
vereinfacht wird.
Die durch die Photodissoziation erzeugten Ionen werden dann durch das Feld
der zweiten Beschleunigungsstufe in die feldfreie Driftstrecke des ToF-MS be-
schleunigt. Aufgrund der unterschiedlichen kinetischen Energien der durch
EI bzw. PD erzeugten Ionen, können diese mit Hilfe des Ionenreflektors (Re-
flektron) separiert werden. Die Ionenseparation wird in Abschnitt 4.2 näher
erläutert. Die separierten Ionen werden dann von zwei kaskadierten Mikroka-
nalplatten (MCP) detektiert, wobei der Detektor mit Potentialen von 1,5 bis 2,4
kV vorgespannt wird und so ein verstärktes Ausgangssignal von 13 bis 200
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mV liefert. Der Druck im Flugrohr des Massenanalysators betrug 1 · 10−7 mbar
und wird von einer Turbomolekularpumpe (Abb. 3.3, TP3, 160 l/s) aufrecht
erhalten.
Das Lasersystem zur Photodissoziation besteht aus einem Excimerlaser der
einen Farbstofflaser pumpt. Der Excimerlaser (Lambda Physik, EMG 150) er-
zeugt bei einer Emissionswellenlänge von 308 nm Pulse von 120 mJ bis 180 mJ
mit einer Pulslänge von ca. 10 ns und wird mit kommerziell erhältlichen Gas-
mischungen betrieben (premix, Firma Messer Griesheim). Der Farbstofflaser
(Lambda Physik, FL 3002) wird mit unterschiedlichen Laserfarbstoffen betrie-
ben um den Spektralbereich von 13600 cm−1 bis 15900 cm−1 abzudecken. Es
wurden die Farbstoffe DCM (15873-14706 cm−1 ), Pyridin I (14925-13158 cm−1 )
und Pyridin II (14430-12820 cm−1 ) verwendet wobei die Pulsenergien 1 mJ bis
2.5 mJ bei einer Pulslänge von 10 ns betragen. Die verwendeten Laserenergien
sind somit um den Faktor zehn kleiner als bei dem vergleichbaren experi-
mentellen Aufbau von Sage et al..[23] Die Laserenergien wurden mit einem
pyroelektrischen Detektor (Ophir, PE25-BB) gemessen. Die Wellenlängenkali-
bration erfolgte mit einer Ne-Fe Hohlkathodenlampe, wobei die gemessenen
Atomresonanzen mit denen aus Ref. [83] verglichen wurden. Damit konnte
eine Genauigkeit von 6 cm−1 für die gemessenen Übergänge erhalten werden.
Die Bandbreite des PD-Lasers beträgt im verwendeten Spektralbereich 0.20 bis
0.36 cm−1 was bei einer Signalbreite der gemessenen Schwingungsübergänge
von 6 bis 12 cm−1 zu vernachlässigen ist. Für die in Abschnitt 6 gezeigten
Spektren wurden bis zu 150 Einzelschussspektren summiert dabei betrug die
Scanrate 0.02 nm/Schritt. Die Wiederholrate des Experimentes betrug 10 Hz.
Für die UV-Photodissoziation (308 nm, 32468 cm−1 ) wurde der Excimerla-
ser verwendet. Die Pulsenergie des Excimerlasers wurde dabei mit Hilfe von
Strahlteilern auf 5-10 mJ abgeschwächt und mit einem pyroelektrischen Detek-
tor (ED-500, Gentec Electro Optics inc.) gemessen.
Die Datenaufnahme und Steuerung des Farbstofflasers erfolgte mit dem
Programm Callisto [84], das an die Erfordernisse des experimentellen Aufbau
angepasst wurde. Es konnte hierbei auf die Frequenzverdopplung verzichtet
werden, die aber standardmäßig im Programm implementiert war.
Von Boesl et al. und Sage et al. wurden ähnliche experimentelle Aufbauten













Abbildung 3.5.: Triggerpulsdiagram zur zeitlichen Steuerung des ToF-MS. Es
sind die Triggerpulse und Verzögerungen für das Expansions-
ventil, die Elektronenionisation dargestellt. Ebenso sind der
schematische Spannungspuls für den Ionenabzug und ein sche-
matischer Laserpuls für die Photodissoziation gezeigt.
der Ionenreflektor zu Fragmentseparation verwendet, allerdings erfolgte die
Dissoziation der durch REMPI erzeugten Molekülionen nicht innerhalb der Io-
nenquelle sondern in der feldfreien Driftstrecke.[85] Damit ist die anfängliche
Massendispersion durch die Flugzeit aber wesentlich größer als bei dem hier
beschriebenen Aufbau. Bei Sage et al. erfolgte die Massenseparation der EI-
und PD-Ionen in der Ionenquelle. Dazu wurden die inital gebildeten EI-Ionen
durch ein, der Beschleunigung ins ToF, entgegen gesetztes Potential zurückge-
drängt, wodurch eine Flugzeitverzögerung zwischen PD- und EI-Ionen erreicht
wurde.[23]
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3.2.1. Das Reflektron
Das Reflektron oder der Ionenreflektor dient als Bauteil zur Kompensation der
Energieverteilung der in der Quelle erzeugten Ionen mittels einem mehrstufi-
gen elektrostatischen Feld. Außerdem kann der Ionenreflektor zur Ionensepa-
ration verwendet werden.[85] Die Trennung erfolgt aufgrund der unterschied-
lichen kinetischen Energie der Ionen. Der Ionenreflektor besteht aus 17 konzen-
trischen Edelstahlringen. Das Reflektordesign wurde bereits von Grotemeyer
und Uphoff [86, 87] beschrieben. Die ersten drei und letzten 14 sind dabei über
R=510 kΩ-Widerstände verbrückt. Die beiden unterschiedlichen Stufen werden
mit voneinander unabhängigen Spannungen versorgt, so dass ein bzw. zwei-
stufiger Betrieb möglich ist. Das Reflektron ist gitterlos, was eine erhöhte Io-
nentransmission ermöglicht, aber auch Inhomogenitäten der elektrostatischen
Felder verursacht. Dies kann zu einer Defokussierung der Ionenpakete führen,
welche durch entsprechende Bauteile in der Ionenquelle ausgeglichen werden
muss (Ionenlinse, Abb. 3.4). Die letzte Elektrode ist allerdings mit einem Gitter
versehen, so dass bei verringerter Reflektronspannung Ionen hindurch treten
können und das Reflektron gegen Felddurchgriffe des linearen Detektors ge-
schützt ist.
Der Potentialverlauf ist in Abbildung 4.7 (Abschnitt 4.2) gezeigt. Zur Aufnahme
der PD-Massenspektren wird das Gesamtpotential des Reflektrons schrittweise
verringert, das Potentialverhältnis beleibt dabei konstant. Die Massentrennung
ist in Abschnitt 4.2 beschrieben.

4. Charakterisierung des PD
Spektrometers
Dieses Kapitel beschreibt den Einfluss des verwendeten experimentellen Auf-
baus auf die in den Abschnitten 5.2 und 6 dargestellten massenspektrometri-
schen und spektroskopischen Untersuchungen. Die Auswirkung experimen-
teller Parameter auf die Kombination von Molekularstrahleinlass und Elektro-
nenionisation wird im folgenden Abschnitt 4.1 betrachtet. Weiterhin wird die
Massenseparation zur Aufnahme der PD-Massenspektren und der massens-
elektiven PD-Spektroskopie (Abschnitt 4.2) sowie die Bestimmung von Frag-
mentmassen (Abschnitt 4.3) beschrieben.
4.1. Molekularstrahl und EI-Quelle
Der folgende Abschnitt soll die Auswirkung der experimentellen Bedingun-
gen auf die in Abschnitten 6 und 5 gezeigten Ergebnisse erläutern. Wie bereits
erwähnt, werden die Moleküle durch einen gepulsten Molekularstrahl in das
PD-Spektrometer eingebracht. Die Verwendung von gepulsten Ventilen zur Er-
zeugung von Molekülstrahlen wurde erstmalig von Gentry et al. beschrieben
[88, 89], die theoretische Betrachtung der Erzeugung von Molekülstrahlen geht
auf Kantrowitz und Grey zurück.[90] Dabei expandiert ein Gas oder Gasge-
misch unter hohem Druck aus einem Reservoir über eine Düse ins Vakuum.
Wenn die Wandstärke der Düse kleiner als die mittlere freie Weglänge der Gas-
teilchen ist, so erleiden diese sehr viele Stöße mit sich selbst und es kommt zur
adiabtischen Abkühlung.
Im thermischen Gleichgewicht, wie es vor der Expansion bei der Temperatur T
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im Reservoir vorzufinden ist, lässt sich die Verteilung der Translationsenergie








Bei der Expansion durch die Düse stoßen die schnelleren Atome oder Mole-
küle die vor ihnen fliegenden langsamen Atome oder Moleküle. Dabei wird
so lange Translationsenergie übertragen bis die Relativgeschwindigkeiten so
klein sind, dass weitere Stöße wegen der abnehmenden lokalen Dichte nicht
mehr vorkommen. Abbildung 4.1 zeigt die Einengung der Geschwindigkeits-









Bei der Expansion kommt es nicht nur zur Einengung der Geschwindigkeits-
verteilung, sondern auch zur Kompression der Besetzungsverteilung auf die
energetisch niedrigsten Rotations- und Schwingungsniveaus, so dass die innere
Energie aus der Rotation und Schwingung in Translationsenergie umgewandelt
wird. Die Abkühlung der Schwingungsenergie ist meistens weniger Effektiv
als die der Rotationsenergie, da die Wirkungsquerschnitte für die Übertragung
der Schwingungsenergie σvib−trans und σvib−rot viel kleiner als σrot−trans sind.
Das als Skimmer bezeichnete Bauteil dient zur Abschälung des Molekülstrahls,
so dass die transversale Geschwindigkeitsverteilung verringert wird. Bei einer
Molekularstrahl/EI-Kombination wie sie von Amirav et al. verwendet wurde
zeigte sich eine geringere Fragmentation der Molekülionen, hervorgerufen
durch die geringere innere Energie der ionisierten Moleküle.[92, 93]
Die in Abschnitt 3.2 beschriebene Ionenquelle des ToF-MS ist im Gegensatz zur
EI-Quelle des Sektorfeld-MS nicht stabilisiert. Dies bedeutet, dass der Emissi-
onstrom des EI-Filaments nicht durch eine Regelschaltung überwacht wird.
Bei der Alterung des Filaments oder veränderlichen Teilchendichten im Ionisa-
tionsvolumen müsste der Emmisionsstrom manuell nachgeregelt werden. Da
der Substanzeinlass und die Ionisation gepulst werden, kann es zu großen
Schwankungen der Vorläuferintensität kommen, so dass die spektroskopische










Abbildung 4.1.: Veränderung der Geschwindigkeitsverteilung f (vz) bei der
adiabatischen Expansion. (a) f (vz) im thermischen Gleichge-
wicht des Reservoirs und (b) f (vz) nach der Expansion und
Abschälung des Molekülstrahls. Abbildung nach Ref.[91]
Messung stark beeinflusst wird1
Die Stabilität der EI-Quelle des ToF-MS wurde durch Messung der Ionen-
häufigkeit von Ar+• und C2H5I
+• in Abhängigkeit der Zeit bestimmt. Ab-
bildung 4.2 zeigt die relative Abweichung von der mittleren Intensität. Die
Schwankung der relative Häufigkeit der Trägergasionen liegt bei ±3 %, die
von C2H5I
+• anfänglich zwischen ± 5% und fällt dann auf ±3 %. Zu bemer-
ken ist, dass die relative C2H5I
+• -Häufigkeit wegen der geringer werdenden
Konzentration im Trägergas abnimmt. Bei der Photodissoziation der Radikalka-
tionen wird allerdings nur ein kleiner Bereich (Strahlquerschnitt des PD-Lasers)
des gesammten Ionisationsvolumens bestrahlt, so dass die Schwankung der
Vorläuferhäufigkeit keinen nennenswerten Einfluss auf die Häufigkeit der Frag-
mente haben sollte.
Einen viel größeren Einfluss auf die Häufigkeit der Fragmente ist von der Lei-
stungsschwankung des PD-Lasers zu erwarten. Da der Farbstofflaser einen sehr
1Angenommen ein PD-Spektrum setzt sich aus 500 Punkten zusammen und das Experiment
wird 150 mal bei einer Rate von 10 Hz wiederholt, so beläuft sich die Akkumulationszeit auf
mehr als 2 Stunden.











































Abbildung 4.2.: Zeitliche Stabilität der relativen Ionenhäufigkeit vom Trägergas
Ar+ und dem Molekülion C2H5I
+• .
großen Wellenlängenbereich abdeckt, sollte in weiterführenden Experimenten
eine kontinuierliche Messung der Laserleistung erfolgen. Womit verlässliche In-
formationen über die Intensitäten der vibronischen Übergänge (Abschnitt.6.1)
erhalten werden können.
Im folgenden wird die Auswirkung der Molekularstrahl/EI-Kombination auf
die Ionenspektroskopie betrachtet. In Abbildung 4.3 (a) ist die Ionenausbeute
in Abhängigkeit der Ventilverzögerung ∆tV gezeigt. Die Ventilöffnungszeit be-
trug 350 µs wie an der zeitlichen Breite des ionisierten Gaspulses zu erkennen
ist. Im vorderen Teil des Gaspulses befinden sich die am stärksten abgekühlten
Moleküle, diese sollten sich in ihrem rovibronischen Minimum befinden. In Ab-
bildung 4.3 (b) ist der Ã2A1(0, 0, 4) ←X˜2Π1/2(0, 0, 0) Übergang des CH3I
+• bei
unterschiedlichen Ventilverzögerungen dargestellt. Die PD-Spektroskopie von
CH3I
+• bei Ventilverzögerungen von 70 µs und 110 µs zeigt allerdings, dass
es zu einer nicht unwesentlichen Verbreiterung der Signale kommt. Die Signal-
breite bei halber Höhe (FWHM) steigt von ca. 5 cm−1 auf ca. 15 cm−1 an.
Der zeitliche Unterschied der Ventilverzögerung zwischen 70 µs und 110 µs ist
in Anbetracht der Gesammtöffnungszeit von 350 µs nicht sonderlich groß, hat
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aber einen großen Einfluss auf die Signalbreite und somit die spektroskopische
Auflösung. Die Ventilverzögerung ist also in dem oben beschreibenen Aufbau
ein kritischer Parameter für die PD-Spektrokopie von kalten Ionen. Zusätzlich
geht aus Abbildung 4.3 hervor das die Rotationstemperatur der Moleküle im
Molekularstrahl während des EI-Prozesses konserviert und durch die vibroni-
schen Übergängen im Ion wiedergespiegelt wird. Da die Rotationskonstanten
für einige Schwingungszustände des ionischen Ã2A1-Zustandes bekannt sind,
konnte die Rotationskontur des gemessenen Ã2A1(0, 0, 4) ←X˜2Π1/2(0, 0, 0)-
Übergangs simuliert werden. Die Rotationskonstanten für den vibronischen
Grundzustand des symmetrischen Kreisels CH3I
+• (Punktgruppe C3v) betra-
gen A = 5.2000± 0.0008 cm−1 und B = 0.25300± 0.00014 cm−1 [25] wobei die
Coriolis Wechselwirkung und Spin-Bahn-Kopplung nicht berücksichtigt wor-
den sind. Die Rotationskonstanten für den angeregten ionischen Zustand Ã2A1
wurden wie in Referenz [25] durch lineare Extrapolation der Rotationskonstan-
ten für die Übergänge Ã2A1(0, 0, n) ←X˜2Π1/2(0, 0, 0) mit n = 9, 11, 12, 13
erhalten, diese betragen A = 4.93850± 0.00205 und B = 0.18469± 0.00052. Die
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Abbildung 4.3.: Abhängigkeit der Bandenbreite bei unterschiedlichen Ventil-
verzögerungen (a) von 70 µs und 110 µs (b). Die Unzureichend
gekühlten Moleküle im hinteren Teil des Gaspulses verursa-
chen eine Verbreiterung des vibronischen Übergangs im Ion
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Simulation wurde mit dem Programm Pgopher Ver. 7.1.108 durchgeführt[94],
in Anhang A.1 sind die genauen Simulationspararmeter aufgeführt.
Die simulierten Rotationskonturen sind in Abbildung 4.4 für zwei Ventilverzö-
gerungen (∆tV = 50µs (a) und ∆tV = 100µs (b) ) dargestellt. In der Simulation
sind die im experimentellen Spektrum auftrenden Banden bei geringeren Wel-
lenzahlen nicht berücksichtigt da diese heisen Banden zugeordnet werden.[95]









TRot ≈ 20 K TRot ≈ 51 K
(a) (b)
Abbildung 4.4.: Simulationen der Rotationskontur des
Ã2A1(0, 0, 4) ←X˜2Π1/2(0, 0, 0)-Übergangs bei unterschied-
lichen Ventilverzögerungen (a) ∆tV = 50 µs und (b)
∆tV = 100 µs.
stion innerhalb des experimentellen Fehlers (±6 cm−1 ) und im besonderen
die Rotationstemperatur TRot. Die Bandenbreite (FWHM) vergrößert sich von
5 cm−1 auf 18 cm−1 und die Rotationstemperatur beträgt bei einer Ventilver-
zögerung von 50 µs ungefähr 20 K, bei ∆tV=100 µs steigt diese auf ca. 50 K
an. Unter VUV-MATI- und REMPI-Bedingungen sind Rotationstemperaturen
von 2 bis 30 K berichtet worden.[96, 97, 98] Die erhöhte Rotationstemperatur
ist auf die unzureichend gekühlten Moleküle und die Anregung durch den
Ionisationsprozess zurückzuführen.
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Da in dieser Arbeit vibronische Übergänge untersucht wurden, ist die Popula-
tion von Schwingungszuständen ungünstig, weil sonst Übergänge aus schwin-
gungsangeregten Zuständen möglich sind. Die Schwingungstemperatur ist al-
lerdings um einiges größer als die zuvor ermittelte Rotationstemperatur, wird
angenommen das TVib = 10 · TRot so würden die Schwingungstemperaturen
der Ionen Tvib = 200− 500 K betragen.[91] Dies würde einer Schwingungsener-
gie von 140 - 350 cm−1 entsprechen.
Die niederenergetischste Mode des CH3I
+• liegen bei 478 cm−1 (ν3, C-I-
Streckschwingung)[99], die des C2H5I
+• bei 220 cm−1 (ν11, C-I-Biegeschwing-
ung) und 238 cm−1 (ν18, CH3-Torsion).[28] Durch die Anregung im Ionisations-
prozess können also Schwingungszustände dieser Molekülionen populiert sein.
Bei C3H7I
+• und C4H9I
+• steigt die Zahl der Biege- und Torsionsmoden. Deren
Anregungwürde sich nachteilig auf das spektroskopische Verfahren auswirken.
Hierbei werden Übergänge aus dem Schwingungsangeregten Grundzustand
wahrscheinlicher.
Die zeitliche Steuerung des Einlassventils hat einen großen Effekt auf die
Photodissoziationsspektren. Daher wurde auch der Einfluss der Verzögerung
des Photodissoziationslasers betrachtet. Die folgende Abbildung 4.5 zeigt
den Einfluss der Laserverzögerung relativ zum Zeitpunkt der Ionenextrak-
tion auf die Signalbreite des vibronischen Übergangs. Es wird wiederum der
Ã2A1(0, 0, 4) ←X˜2Π1/2(0,0,0) Übergang des CH3I
+• gezeigt. Im Gegensatz zur
Verzögerung des Ventils und der damit verbundenen Ionisierung warmer Mo-
leküle hat die Verzögerung des PD-Lasers keinen nennenswerten Einfluss auf
die Breite der Bandenkontur des vibronischen Ã←X˜ Übergangs. Die Eigen-
schaften des Molekülpulses, die aus der Quelle extrahierten Ionen, werden
also bei der EI nicht konserviert und es kommt zur Thermalisierung der Ionen
in der EI-Quelle. Es kommt zur statistischen Verteilung der inneren Energie.
Konsequenterweise kann daher die Laserverzögerung derart eigestellt wer-
den, dass die Signalintensität maximal wird. Weiterhin konnte von Syage et
al. gezeigt werden, dass es keinen signifikanten Einfluss der kinetischen Ener-
gie der zur EI verwendeten Elektronen gibt. Sie verwendeten Elektronen mit
Energien zwischen 20 eV und 100 eV und konnten keine wesentliche Ver-
breiterung der Rotationskontur des Ã2A1(0, 1, 5) ←X˜2Π1/2(0,0,0) Übergangs
beim CH3I
+• feststellen.[23] Durch die verminderte Elektronenernergie sinkt
52 Charakterisierung des PD Spektrometers
































Abbildung 4.5.: Effekt der Laserverzögerung. Die Ionen werden thermali-
siert die Eigenschaften des Molekülpulses (Teilabbildung (a))
werden nicht widergespiegelt. Zur Charakterisierung wurde
der Ã(0,0,4)←X˜2Π1/2(0,0,0) Übergang des CH3I
+• verwendet
(Teilabbildung (b)). Die Pfeile repräsentieren die eingestellten
Laserverzögerungen
aber die Ausbeute der Vorläuferionen für den PD-Prozess und es kommt zu
einer verringerten Sensitivität, so dass die Elektroneneregie bei allen hier vor-
gestellten Experimenten auf 70 eV eingestellt wurde. Dies ist natürlich ein
Ausschlusskriterium für gewisse Substanzen die unter den genannten Bedin-
gungen kein oder nur ein sehr schwaches Molekülion aufweisen. So lässt sich
Beispielsweise das t-C4H9I
+• als interessantes Ion nicht unter den genannten
Bedingungen in außreichender Häufigkeit erzeugen, weil das t-C4H9I
+• bei
der Ionisierung instantan Zerfällt.
Die spektroskopische Auflösung der in dieser Arbeit vorgestellten EI/PD-
Spektroskopie beträgt 6 bis 15 cm−1 und ist vergleichbar mit Verfahren bei
denen noch kältere Ionen, mit beispielsweise REMPI, erzeugt werden.[28, 24]
Ebenfalls ist es möglich mit der Kombination von kalten Molekühlstrahlen und
EI Molekülcluster zu erzeugen. Abbildung 4.6 zeigt das EI-Massenspektrum
der 1-Iodpropancluster (C3H7I
+• )n, n=1. . . 5 (m/z=170, 340, 510, . . . ) unter
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Abbildung 4.6.: EI-Massenspektrum von 1-Iodpropanclustern (Mn) die mit der
Molekularstrahl/EI-Kombination erzeugt wurden. Die Cluster
Zerfallen unter Abspaltung von C3H7
• . Die einzelnen Massen-
signale sind den entsprechenden Clustern zugeordnet
spaltung von C3H7-Radikalen und nicht durch den Bruch der intermolekula-
ren Bindung. Die Clusterbildung findet während der Expansion im Molekular-
strahl statt, da hier die Teilchendichten und somit die Wahrscheinlichkeit das
die Moleküle miteinander stoßen groß ist. Die Clusterbildung nach der Ioni-
sation ist zum einen wegen der Coulombabstoßung und der viel geringeren
Teilchendichten eher unwahrscheinlich. Das Auftreten von ionisierten Mole-
külclustern ist somit eine zusätzliche Bestätigung, das auch mit EI vibronisch
kalte Molekülionen erzeugt werden können.
4.2. Massenseparation
Die Verwendung eines Reflektron-ToF-MS (Re-ToF-MS) ermöglicht es Ionen,
die durch unterschiedliche Prozesse entstehen, die EI einerseits und die Photo-
dissoziation andererseits, zu trennen. Die Ionentrennung ist auch notwendig,
um die PD-Fragmentionen zu identifizieren und störende Fragmentionensigna-
le zu unterdrücken.
Das Reflektron dient dabei als energiedispersives Element. Die folgende Ab-
bildung 4.7 zeigt schematisch den Potentialverlauf der Ionenquelle und des
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Reflektrons. In der ersten Stufe der Ionenquelle erfolgt die Ionenerzeugung
wobei diese Ionen (M+• ) das gesamte Beschleunigungspotential der Quelle er-














































Abbildung 4.7.: Schematisches Potentialdigramm von Ionenquelle und Reflek-
tron.Der Ionisierungs- und Dissoziationsort sind mit s1 bzw. s2
bezeichnet, dU entspricht der Potentialdifferenz beim Ionenab-
zug. Die Strichpunktlinien entsprechen im Reflektronteil ent-
sprechen der Potentialabsenkung.
werden, beträgt somit:
Ekin(M+•) = eE1s1 + eU2. (4.3)
In Gleichung 4.3 steht E1 für die elektrische Feldstärke der ersten Beschleuni-
gungstufe. Dissoziiert nun das Ion M+., gemäß der Reaktionsgleichung:
M+• → m+ + n• (4.4)




e (E1s1 + E2s2) + eE2s2. (4.5)
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Das Ion M+• wird also bis zum Photodissoziationsort s2 durch die Felder E1
und E2 beschleunigt. Bei der Dissoziation überträgt M+• seine kinetische Ener-
gie massenanteilig auf das Fragmention m+ , dieses wird durch den Massen-
quotienten m/M deutlich.
Um nun M+• und m+ mittels des Reflektrons voneinander zu separieren soll-
ten erstens die elektrischen Feldstärken E1 und E2 sehr unterschiedlich sein.
Zweitens sollte der Quotient m/M klein sein, die Abspaltung eines schweren
Neutralteilchens begünstigt also die Massenseparation, so dass:
Ekin(m+) Ekin(M+•) (4.6)
gilt. Wird nun das Potential des Reflektrons verringert so treten die in der
EI-Quelle gebildeten Ionen, mit kinetischen Energien Ekin(M+•) > eUre f , durch
den Ionenreflektor hindurch und könnten gegebenfalls dahinter nachgewiesen
werden (lineares ToF-MS). Die Ionen, die durch die Photodissoziation in der
zweiten Beschleunigungsstufe gebildet wurden, werden allerdings reflektiert
und können störungsfrei nachgewiesen werden.
In der folgenden Tabelle sind die elektrischen und geometrischen Parame-
ter der kombinierten EI/PD-Ionenquelle gezeigt. Ebenfalls sind die kineti-
Tabelle 4.1.: Elektrische und geometrische Parameter der kombinierten EI/PD-
Ionenquelle, sowie den daraus berechneten kinetischen Energien
eines Ions mit m = 29 u das im EI- bzw. PD-Prozess aus einem
Molekülion (M = 154u) gebildet wird.
Repellerpotential, UR 525 V
Extraktionspotential, Uex 520 V
Feldstärke, 1. Stufe, E1 2.9 V/cm





Ekin(M+•), Gl. 4.3 522.4 eV
Ekin(m+), Gl. 4.5 426.6 eV
schen Energien des Fragmentions aus dem PD-Prozess Ekin(m+) und der EI
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Ekin(M+•) aufgeführt. Aus der relativ simplen Betrachtungsweise und den
nach Gleichung 4.3 und 4.5 berechneten kinetischen Energien ergibt sich ein
Energieunterschied ∆Ekin von ca. 100 eV. Dieser Unterschied ist mehr als aus-
reichend für die Ionenseparation mit dem Reflektron.























Abbildung 4.8.: Kombinierte EI/PD Massenspektren von C2H5I in Abhängig-
keit des Reflektorpotentials. Bei Ure f = 320 V werden die durch
EI erzeugten Ionen nahezu vollständig diskriminiert. Ar+•
lässt sich aufgrund des großen Überschusses, der Verwendung
als Trägergas, nur unzureichend unterdrücken.
einem Reflektorpotential von Ure f ≈ 320 V werden die EI-Ionen nahezu voll-
ständig diskriminiert. Bei Ure f ≈ 250 V wirkt die korrigierende Eigenschaft
des Reflektrons auf die Ionen, die in der Quasi-Quelle, also in der zweiten Be-
schleunigungstufe durch die Photodissoziation gebildet werden. Es zeigt sich,
dass nicht nur ein einzelnes Fragement gebildet werden kann sondern auch,
dass ein verzögertes Massenspektrum des Iodethans erhalten wird.Dieses ist
in Abbildung gezeigt.


































































































Abbildung 4.9.: EI/PD-MS (links) und PD-MS (rechts) von Iodethan. Bei Ver-
ringerung der Reflektorspannung werden die Ionen aus dem
EI-Prozess vollständig diskriminiert. (a) und (b) wurden bei un-
terschiedlichem Detektorpotential gemessen um die weniger
häufigen Fragemnete zu identifizieren, (c) ohne Laser.
R(C4H9
+) = 510.
Ebenso zeigt sich, dass das ionisierte Trägergas (im vorliegenden Fall Argon)
sich nicht vollständig unterdrücken lässt. Der große Überschuss des Trägerga-
ses und die dadurch hervorgerufene, breite (räumliche, zeitliche) Verteilung im
Ionisationsvolumen verursacht eine große Verteilung der kinetischen Energie
der Argonionen, die dann mit dem Reflektron nicht mehr separiert werden
können. Das kann sich beispielsweise negativ auswirken, wenn Fragmentionen
mit ungefähr m/z=40 betrachtet werden und es somit zur Überlagerung mit
Ar+• -Signal kommt. Es müsste dann ein anderes Trägergas verwendet werden.
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4.3. Massenbestimmung
Eine korrekte Massenzuordnung und die Bestimmung unbekannter Fragmente
ist nur möglich wenn ein PD-Massenspektren mit ausreichender Anzahl an be-
kannten Massensignalen vorhanden ist. Beispielhaft dazu sei das PD-MS einer















































Abbildung 4.10.: PD-MS einer Iodalkan-Mischung (C2H5I,C3H7I,C4H9I und
C5H11I) . Beide Signale um m/z=40 gehören zum Trägergas
Argon.
sichtlich, dass eine eindeutige Massenzuordnung zwingend notwendig ist um
die Dissoziationsreaktionen richtig zu charakterisieren. Das wird insbesondere
an den beiden Signalen des Ar-Trägergases deutlich, eines der Signale (Ar+• )
wird durch das direkt in der EI-Quelle ionisierte Argon hervorgerufen. Das
weitere Signal (*Ar+), bei längerer Flugzeit, kommt durch die Autoionisation
hochangeregter Ar-Atome zustande. Dieses Signal kann zu einer Fehlinterpre-
tation führen, wenn angenommen wird das die Alkylionen weiteren Fragmen-
tierungsreaktionen durch Photonenabsorption unterliegen. Das Signal könnte
dann fälschlicherweise als C3H5
+ (m/z=41) identifiziert werden. Die spektro-





























Abbildung 4.11.: Spektroskopie hochangeregter Argon Atome (*Ar), durch die
Bestrahlung mit dem PD-Laser kommt es zur Autoionisation
von *Ar
Im Spektrum der hochangeregten Ar-Atome lassen sich eine Vielzahl an
Atomresonanzen erkennen. Die Linienbreite liegt dabei im Bereich der Laser-
bandbreite von 0.3 bis 0.4 cm−1 .
Die Kombination von Massenspektrometrie und Ionenspektroskopie ermög-
licht hierbei eine eindeutige identifizierung der einzelnen Ionen in einem Mas-
senspektrometer.

5. Photo- und stoßinduzierte
Dissoziation
In diesem Kapitel werden die Massenspektren der photo- und stoßinduzierten
Zerfallsreaktionen dargestellt (Abschnitt 5.2 und 5.3). Erste Versuche der Pho-
todissoziation wurden mit dem Sektorfeldmassenspektrometer durchgeführt
(Abschnitt 5.1). Hierbei sollten zwei Zerfallskanäle des Propylbenzolradikalka-
tions untersucht werden.
Weiterhin wird auf die Photodissoziationsmassenspektren (PDMS) der Iodal-
kane hinsichtlich der verwendeten Anregungsenergien und auftretenden Frag-
mentionen eingegangen. Das Erscheinungsbild der PDMS und CID-MS soll
unter Berücksichtigung der unterschiedlichen Anregungsenergien und Prozes-
se mit einer Betrachtung der thermodynamischen Verhältnisse erklärt werden
(Abschnitt. 5.4).
5.1. Photodissoziation im Sektorfeld-MS
Die Photodissoziation von Molekülionen im Sektorfeldmassenspektrometer
wurde bereits von Mukhtar et al. durchgeführt, sie modifizierten ein ZAB-2f
Massenspektrometer derart, dass der Ionen- und Laserstrahl kollinear ausge-
richtet waren.[18] In dieser Arbeit wurde der Laserstrahl rechtwinklig zum
Ionenstrahl ausgerichtet (Abb. 3.2) und durch Multireflektion wurde das Io-
nenstrahlprofil abgedeckt. Die Photodissoziation sollte durch Einstrahlen mit
einem Ar-Laser erreicht werden. Dazu wurde der Laser im multiline Modus
bei 6 W und bei den diskreten Wellenlängen 488.0 nm (2 W), 476.5 nm (0.8 W)
und 454.5 nm (0.2 W) betrieben.
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Die Funktionalität des modifizierten ZAB-2f als PD-Spektrometer wurde mit-
tels Untersuchung der Dissoziation des Phenylpropanradikalkations über-
prüft. Es ist gut bekannt, dass die Dissoziation von Phenylalkanradikalka-
tionen bei der die charakteristischen Fragmentionen mit m/z=91 (C7H7
+ )
und m/z=92 (C7H8
+• ) gebildet werden, eine starke Energieabhängigkeit
besitzen.[17, 18, 19, 20, 21] Abbildung 5.1 zeigt das Reaktionsschema des
Phenylpropanradikalkations und die Bildung der charakteristischen Fragmen-
tionen. Die in Abbildung 5.1 angegebenen kritischen Energien E0 stammen aus
Referenz [17]
Die Bildung des Benzylkations (m/z=92) findet bevorzugt statt da zum einen
die Aromatizität im Übergangszustand erhalten bleibt und zum andren die
Reaktion durch die Bildung des Ethenmoleküls thermodynamisch begünstigt


















Abbildung 5.1.: Zerfallsreaktion des Phenylpropanradikalkations. Die Abspal-
tung von Ethen führt zur Bildung des Benzylradikalkations
(m/z=92) mit einer kritischen Energie von E0=2.26 eV. Die Ab-
spaltung des Alkylradikals (C3H6
• ) führt zur Bildung des Cy-
cloheptatrienylkations (m/z=91). Die kritische Energie beträgt
hier E0=1.73 eV.[17]




































Abbildung 5.2.: EI-MS und EI/PD-MS von C6H5–C3H7
+• . Das EI-MS ist durch
die Linie und das PD/EI-MS durch Punkte dargestellt. Bei der
Einstrahlung mit dem Laser lassen sich keinerlei Effekte auf die
relative Intensität der Fragmentionen mit m/z=91 und m/z=92
erkennen.
sich dies in einer Veränderung der relativen Intensitäten der Fragmentionen
mit m/z=91 und m/z=92 zeigen. Die Bildung des C7H7
+ ist bei Anregung der
Molekülionen und Population höherenergetischer Zustände bevorzugt, da die
Wahrscheinlichkeit für das Überschreiten der größeren Energiebarriere steigt.
Das EI Massenspektrum und das kombinierte EI/PD-Massenspektrum imMas-
senbereich von 89 bis 94 zeigt Abbildung 5.2. Dabei wurde mit maximaler La-
serleistung (6 W) im multiline Modus eingestrahlt. Wie aus dem dargestellten
Massenspektrum ersichtlich wird, lassen sich keine relativen Intensitätsunter-
schiede der Ionen C7H7
+ und C7H8
+• feststellen.
Um ausschließlich die Absorption der Molekülionen und dessen Zerfälle
(C9H12
+• ) zu untersuchen, wurden diese durch Auswahl einer geeigneten
Magnetfeldstärke selektiert. Die Zerfallsprodukte wurden dann durch den
elektrostatischen Analysator (ESA) hinsichtlich ihrer kinetischen Energie auf-
getrennt (siehe Abschnitt 2.2.2, MIKE-Spektroskopie). Somit konnten zunächst
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die unimolekularen Zerfälle des Molekülions nachgewiesen werden. Diese zei-
gen sich im MIKE-Spektrum in Abbildung 5.3. Das metastabile Phenylpropan-
Radikalkation zerfällt dabei zu den Kationen C8H9
+ und C7H7
+ , sowie zu den
Radikalkationen C7H8
+• undC6H6
+• , deren Bildung aber weniger bevorzugt
ist (Intensität ca. 15%, relativ zum Häufigsten Fragment).
Da im Vergleich des EI-Massenspektrums zum EI/PD-Massenspektrum keine
Unterschiede in den relativen Intensitäten von C7H7
+ und C7H8
+• auftreten,
die Intensitätschwankungen unabhängiger Messungen betragen hierbei 1-5%,
wird im folgenden die Akkumulation von Laserstrahlung hinsichtlich der












































Abbildung 5.3.: MIKES von C6H5–C3H7





+ . Die Bildung
der Kationen (C7H7
+ , C7H8
+• ) findet bevorzugt statt. Der
Asterisk steht für ein Artefakt.
Der KER wurde nach Gleichung 2.15 aus der Signalbreite bei halber Hö-
he aus den MIKE-Spektren berechnet. Dieser beträgt T0.5=(0.03±0.01) eV und
ist wesentlich kleiner als der in Ref.[17]. Das dazugehörige Signal bei 454.5



























PD-MIKES, multiline 6 W
PD-MIKES, 488.0 nm 2.0 W
PD-MIKES, 476.5 nm 0.8 W
PD-MIKES, 454.5 nm 0.2 W
Abbildung 5.4.: MIKES und PD-MIKES von C6H5–C3H7
+• bei unterschiedli-
chen Anregungsenergien. Es kann keine signifikante Verbreite-
rung der Signale festgestellt werden. Die leicht Signalverbreite-
rung bei 454.5 nm liegt innerhalb des experimentellen Fehlers.
nm weist eine gewisse Verbreiterung auf, allerdings liegt diese im Bereich
des Messfehlers für die MIKE-Spektroskpie. Aus den dargestellten PD-MIKE-
Spektren bzw. aus dem daraus ermittelten KER wird ersichtlich, dass es zu
keiner feststellbaren Änderung der kinetischen Energie der Fragmente kommt
und die Molekülionen somit keine Energie aufnehmen. Dies kann unter ande-
rem durch die viel zu geringe Wechselwirkungszeit tWW der Ionen mit dem
Laserstrahl verursacht werden. Die Flugzeit durch das Laserstrahlprofil (max.
7mm) beträgt bei einer Beschleunigungspannung von 6 kV lediglich ca. 71 ns.
Im Vergleich mit der Wechselwirkungszeit im µs-Bereich von, beispielsweise
Ionenfallen fällt der obige Wert sehr gering aus.[76] Bei den Experimenten
von Mukhtar et al. können die Ionen in der gesamten Flugstrecke zwischen
Magnet und elektrostatischem Analysator Energie aufnehmen.[18]Die Flugzeit
zwischen Magnet und ESA beträgt bei einer Beschleunigungspannung von 6
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kV ungefähr 5-6 µs, so dass die Wahrscheinlichkeit für die Aufnahme mehrer
Photonen steigt, wenn die Relaxation des Molekülions langsam ist. Mit den Ex-
perimenten von Hwang et al. wurde bei der Photodissoziation von C9H12
+• in
einem modifizierten Sekterfold-MS (VG ZAB-E) ein signifikanter Effekt bei der
Bestrahlung mit 488.0 nm beobachtet.[17]Dies konnte mit dem hier beschriebe-
nen Aufbau nicht erzielt werden.
In weiterführenden Experimenten sollte der CW-Laserstrahl zerhackt werden,
so dass die Detektion der Fragmentionen phasensensitiv erfolgen kann. Mit
der phasensensitiven Detektion könnten die Zerfälle der metastabilen Ionen
von den photoinduzierten unterschieden werden.
Da der oben beschriebene Versuch der Photodissoziation in dem Sektorfeld-
MS nicht gelungen ist wird in den folgenden Abschnitten die Photodissozia-




Prinzipiell können die Iodalkanradikalkationen (CmH2m+1I+• , m=2,3,4) zwei
Zerfallsreaktionen unterliegen, die beide den Bruch der C–I-Bindung beinhal-
ten. Diese möglichen Reaktionen werden durch die folgenden Gleichungen dar-
gestellt, wobei die Ladung entweder am Alkylrest (CnH2n+1I+• ) oder am Iod
(I+ ) verbleibt:
CmH2m+1I+• + hν → CmH•2m+1+ I
+ ,m = 2, 3, 4 (5.1)
CmH2m+1I+• + hν → CmH+2m+1 + I
• ,m = 2, 3, 4 (5.2)
Das Alkylkation CmH+2m+1 könnte dann weiter fragmentieren. In den UV-PD-





+ und C2H3 auftreten.[100, 101]




+• zeigen die Abbildungen 5.5, 5.6 und 5.7. Dabei wurden die
entsprechenden Molekülionen festfrequent mit dem PD-Laser bestrahlt. Einer-
seits erfolgte die PD mit Wellenlängen, die Absorption über einen resonanten
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Zwischenzustand ermöglichten, andererseits wurden die Molekülionen mit
UV-Photonen bestrahlt. Die Pulsenergien bei der resonanten Dissoziation lag
zwischen 2-5 mJ. Für die UV-Photodissoziation wurde der Excimerlaser ver-
wendet und die relativ hohe Ausgangsleistung mit Hilfe von Strahlteilern auf
ca. 5 mJ reduziert.
Die Reaktionen nach Gleichung 5.1 und 5.2 werden im folgenden unter
Berücksichtigung der verwendeten Anregungsenergien betrachtet. Die reso-
nante Anregung des CH3I
+• erfolgte über den Ã2A1 ← X˜2Π1/2-Übergang
(ν˜ = 17238cm−1 , 2.14 eV), womit der vierte Oberton der C–I-Streckschwingung
(ν3) angeregt wurde.[95] Dabei werden durch die Absorption von zwei Photo-
nen 4.28 eV aufgenommen, wodurch eine Überschussenergie von Eex=1.50 eV
über der berichteten Bindungsdissoziationsnergie im Ã-Zustand von 0.99 eV
resultiert.[24] Wie aus dem Spektrum ersichtlich wird, können bei dieser Anre-
gung beide Reaktionskanäle (Gl. 5.1 und 5.2) eröffnet werden. Somit werden
CH3
+ sowie I+ Kationen beobachtet.
Auch bei der Photodissoziation mit UV-Photonen werden beide Reaktionswege
beobachtet, wobei durch die Absorption von einem bzw. zwei Photonen Über-
schussenergien von Eex=1.25 eV und Eex=5.27 eV resultieren. Durch die höhere
Überschussenergie könnte erwartet werden, dass bei der UV-Photodissoziation
wesentlich mehr Reaktionskanäle eröffnet werden. Allerdings ist dies nicht der
Fall, da keine weiteren intensiven Fragmentionensignale zu beobachten sind.
Durch die resonante 2-Photonendissoziation oder die UV-Photodissoziation
können höhere ionische Zustände (B˜,C˜,D˜. . . ) populiert werden. Betrachtet
man die Photoelektronenspektren (PE-Spektren) des CH3I, so ist wird ersicht-
lich, dass sowohl die resonante Anregung als auch die UV-Absorption zum
Übergang in den B˜2E-Zustand führen kann.[7] Die Absorptionsmaxima der
B˜-Zustände liegen bei 36294 cm−1 und 41940 cm−1 (4.5-5.2 eV) oberhalb des
ionischen Grundzustandes und der B˜2E ← Ã2E1/2,3/2-Übergang erfolgt laut
Siegbahn et al. durch Anregung eines am Iodatom lokalisierten Elektrons in ein
pseudo–pi-Orbital der Methylgruppe (npi-Übergang) wobei die Symmetrie des
Ions durch Jahn-Teller-Kopplung zu Cs verringert wird.[102] Zerfällt nun das
CH3I
+• im B˜2E-Zustand so ist die Ladung vielmehr am Iodatom lokalisiert,
womit I+ in den PD-MS beobachtet werden kann (siehe Abbildung 5.5).
Die Photodissoziation von C2H5I
+• wurde durch Einstrahlen bei 15487
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cm−1 und 32468 cm−1 (308 nm) erreicht. Die resonante Anregung des
C2H5I erfolgte über den Ã← X˜
2E1/2-Übergang wobei der 15. Oberton der
C–I-Streckschwingung (ν10 laut Ref. [28]) angeregt wird. Durch die Absorption
von zwei Photonen wird eine Energie von 30974 cm−1 (3.84 eV) aufgenom-
men. Die Bindungsdissoziationsenergie D0(C − I) im Ã-Zustand wurde auf
Basis der spektroskopischen Untersuchungen auf (7500±177)cm−1 (0.93±0.02
eV) abgeschätzt (Abschnitt.6.1.3). Mit der resonanten Anregung verbleibt also
eine Überschussenergie von Eex=1.26 eV über der Bindungsdissoziationsener-
gie, wobei durch Einphotonen-UV-PD eine Überschussenergie von Eex=1.44 eV
über der Bindungsdissoziationsenergie resultiert. Bei der Zweiphotonen-UV-
PD würde eine Energie von Eex=5.47 eV im Molekül deponiert. Auch hier kann,
wie bei CH3I
+• , eine Anregung in höhere ionische Zustände auftreten.[26]
Die PD-Massenspektren des C2H5I
+• bei 15487 cm−1 bzw. 32468 cm−1 zeigt
Abbildung 5.6. Bei der resonanten Dissoziation über den Ã-Zustand lässt sich,





























































Abbildung 5.5.: PD-MS von CH3I
+• bei resonanter Zweiphotonen-Anregung
über den Ã2A1 Zustand (oben) und UV-Photodissoziation bei
32468 cm−1 (unten). Beide Anregungen führen zur Bildung von
CH3
+ und I+ .
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Iodkationen treten erst bei der UV-Photodissoziation auf bei der mehrer UV-
Photonen absorbiert werden müssten. Es wird angenommen, dass der La-
dungstransfer auf das elektropositivere Iod erst bei einer Anregung in höhere
ionische Zustände auftritt, so wie es auch bei CH3I
+• der Fall ist.
Die He-I-PE-Spektren des Iodethans weisen Übergänge zwischen dem ioni-
schen Grundzustand und dem zweiten angeregten Zustand auf (B˜←X˜2E1/2,3/2-
Übergang).[26] Nach Kimura et al. wird beim B˜←X˜-Übergang das am Iodatom
lokalisierte Elektron in ein am Alkylrest lokalisiertes pi-Orbital angeregt.[26]
Das Absorptionsmaximum des B˜-Zustandes liegt 23954 cm−1 (2.97 eV) ober-
halb X˜21E1/2. Trotzdem wird in den PD-MS bei resonanter Anregung nur
C2H5
+ beobachtet (vgl. Abb. 5.6, oben). Die resonante Zweiphotonen-Anregung
mit ν˜=15487 cm−1 würde zur Anregung in den (möglicherweise bindenden) B˜-
Zustand führen. Die Dissoziation kann dann erfolgen wenn der B˜-Zustand ins
Dissoziationskontinuum von Ã zerfällt (vgl. Abb. 2.4, Abschnitt 2.4). Die UV-
Photodissoziation im B˜-Zustand kann durch die Absorption mehrerer Photo-
nen erfolgen womit, die Dissoziationsenergie in diesem Zustand überschritten
wird. Durch die im elektronischen Übergang erfolgte Ladungsverschiebung
(n → pi) ist I+ in den PDMS zu beobachten (vgl. Abb. 5.6 (unten)).
Des weiteren wurde die resonante Dissoziation von C3H7I
+• durch Ein-
strahlen bei 13538 cm−1 erreicht (Bande 2 Abb. 6.7, Abschnitt 6.2). Die
UV-Photodissoziation erfolgte wie in den zuvor beschriebenen Experimenten
mit 32468 cm−1 (308 nm). Aus den in Abschnitt 6.2 dargestellten Spektren
ist eine genaue Zuordnung des spektroskopischen Übergangs nicht möglich.
Durch die resonanten Zweiphotonen-Absorption kann eine Energie von 27080
cm−1 (3.35 eV) aufgenommen werden.
Bei der resonanten Anregung über eine Schwingungszustand in Ã wird ein
dem C2H5I
+• analoges Verhalten beobachtet, d.h. es tritt nur C3H7
+ auf. Die
UV-Photodissoziation führt wiederum zur Bildung von I+ und C3H7
+ . Auch
bei C3H7I können höher energetische Zustände angeregt werden, wie aus He-I-
PE-Spektren ersichtlich wird.[26] Das Absorptionsmaximum des B˜-Zustandes
liegt bei 21212 cm−1 bzw. 25648 cm−1 (2.63-3.18 eV) oberhalb der ionischen
Grundzustände, trotzdem wird nur C3H7
+• beobachtet. Da der spektroskopi-
sche Übergang nicht eindeutig zu identifizieren ist, muss davon ausgegangen
werden, dass Übergänge von beiden Grundzuständen möglich sind.
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Die Dissoziation des ersten angeregten Zustand des C3H7I
+• kann, wie bei
C2H5I
+• , durch interne Konversion vom B˜-Zustand ins Dissoziationskontinu-
um von Ã erreicht werden.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass bei nieder energetischer Anregung
über den resonanten Ã-Zustand im wesentlichen nur die entsprechenden Al-
kylkationen (CmH+2m+1, m = 2, 3, 4) gebildet werden. Das CH3I
+• bildet dabei
eine Ausnahme, da hier sowohl bei resonanter- als auch UV-Photodissoziation
beide Reaktionskanäle eröffnet werden. Bei der UV-PD mit 32468 cm−1 tritt
allerdings neben dem entsprechenden Alkylkation immer auch das Iodkation
auf. Dies ist auch bei den größeren Homologen der Fall. Der Ladungstrans-
fer auf das elektropositive Iod findet also erst bei höheren Anregungenergien
statt. Es kann angenommen werden, dass ausgehend vom ionischen Grund-
zustand bei der UV-Absorption, die Population höher energetischer ionischer










































































Abbildung 5.6.: PD-MS von C2H5I
+• bei resonanter Zweiphotonen- Anre-
gung über den Ã Zustand (oben) und UV-Photodissoziation
bei 32468 cm−1 (unten). Bei resonanter Anregung tritt nur
C2H5
+ auf. Die UV-PD führt hingegen zur Bildung von
C2H5
+ und I+ .










































































Abbildung 5.7.: PD-MS von C3H7I
+• bei resonanter Zweiphotonen- Anre-
gung über den Ã Zustand (oben) und UV-Photodissoziation
bei 32468 cm−1 (unten). Bei resonanter Anregung tritt nur
C3H7
+ auf. Die UV-PD führt hingegen zur Bildung von
C3H7
+ und I+ .
B˜←X˜ Übergang erfolgen, wobei der B˜-Zustand in das Dissoziationskontinuum




Das allgemeine Fragmentierungsverhalten von CmH+2m+1, m = 3, 4 ist unabhän-
gig von der Isomerie der Iodalkane, so dass diese anhand ihrer Massenspektren
nicht unterschieden werden können.
Das Fragmentierungsverhalten der Iodalkane unter den Bedingungen der
Mehrphotonenabsorption im UV-Bereich (355 nm, 287 nm) wurde bereits von
Kühlewind et al. untersucht. In Ihren Messungen zeigten sich zwei konkur-
rierende Reaktionskanäle bei der Absorption eines UV-Photons durch das
Molekülion, welche den in dieser Arbeit dargestellten Reaktionen entsprechen
(Vgl. Gleichungen 5.1, 5.2). Das für aromatische Moleküle bekannte ladder
switching Modell [103, 104] für die Mehrphotonenionisation/Dissoziation be-
sitzt also auch für die Iodalkane Gültigkeit.[100] Mit dem hier dargestellten
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Verfahren können aufgrund des unspezifischen Ionisationsverfahrens keine
konformationsspezifischen Reaktionen untersucht werden. Von Park et al. wur-
den bei 1-C3H7I
+• konformationsspezifische Reaktionskanäle bei der PD im
Wellenlängenbereich von 700-400 nm gefunden.[105] Außerdem konnte gezeigt
werden, dass bei der Photodissoziation von C4H9I
+• -Isomeren im Bereich 730-
560 nm (13699-17857 cm−1 ) nur C4H9
+ auftreten.[106]
Die Überschussenergie aus der Anregung kann in Translationsenergie (KER)
oder vibronische Anregung der Fragmente überführt werden. Die Iodalka-
ne können beispielsweise unter der Abspaltung eines im 2P1/2 und 2P1/2-
Zustand befindlichen I-Atoms1 zerfallen. [54]Für die Dissoziation der Iodalkan-
Radikalkationen kann ähnliches angenommen werden.
Weiterhin ist ersichtlich das die Massendiskriminierung beim Trägergas Argon
aufgrund der großen (räumlichen und zeitlichen) Verteilung in der Ionenquel-
le nicht ausreicht. Das zeigt sich in den PD-MS ab dem C2H5I
+• . Bei der
PD-Massenspektrometrie des CH3I
+• lässt sich das ionisierte Trägergas noch
diskriminieren da das Reflektorpotential aufgrund der geringen Masse und so-
mit geringen kinetischen Energie des Methylions sehr stark abgesenkt werden
kann (vgl. Gleichung 4.6).
Eine thermodynamische Betrachtung der Dissoziationsreaktionen nach Glei-
chung 5.1 und 5.2 erfolgt in Abschnitt 5.4. Dazu wurden die entsprechen-
den Auftrittsenergien (AE) und Bildungsenthalpien (∆ fH) der Fragmentionen
(CnH2n+1I+ und I+ ) herangezogen. Die Zahlenwerte für die Ionisierungs- und
Auftrittsenergien sind in Tabelle 5.2 gezeigt und wurden im Wesentlichen der
Literatur entnommen bzw. entsprechend Abschnitt 2.6 berechnet.
Bei der Photodissoziation der homologen Iodalkan-Radikalkationen können
also durch Auswahl der entsprechenden Anregungsenergien Reaktionskanäle
selektiv eröffnet werden.
1Die I-Atome könnten zustandsselektiv ionisiert werden, womit die energetische Verzweigung
des Reaktionskanals bestimmt werden kann.
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5.3. Vergleich von MIKES,CID und PD-MS der
Iodalkan-Radikalkation
Im vorangehenden Abschnitt wurden bereits die Zerfallsreaktion der Iodalka-
ne bei unterschiedlichen Anregungsenergien beschrieben. Auffällig war dabei,
dass bei der resonanten Zweiphotonen-Dissoziation, abgesehen von CH3I
+• ,
nur der Bruch der C–I-Bindung mit Ladungserhalt am Alkylrest, zu beobach-
ten war und es nicht zu Brüchen von C–C- und C–H-Bindungen kommt.
Des Weiteren wurde gezeigt, dass bei der Photodissoziation mit 32468 cm−1 ne-
ben dem entsprechenden Alkylkation auch das Iodkation auftritt (vgl. Abbil-
dungen. 5.6-5.7). Im Folgenden soll daher ein weiterer Vergleich mit einer Me-
thode zur hochenergetischen Aktivierung, der stoßinduzierten Dissoziation,
gemacht werden. Damit soll die Frage beantwortet werden ob möglicherweise
die gleichen oder weitere Reaktionskanäle auftreten.
Die experimentellen Bedingungen für die Aufnahme der MIKE- bzw. CID-
Spektren wurden bereits in Abschnitt 3.1 beschrieben. Als Stoßgas wurde
Argon verwendet und der Druck in der Stoßzelle lag zwischen 2 · 10−3 und
2 · 10−2 mbar. Bei einem Stoßzellendruck von 2 · 10−3 mbar sind für die relativ
kleinen Iodalkane nur Einfachstöße zu erwarten. Wird der Stoßzellendruck
vergrößert, so steigt die Wahrscheinlichkeit für Mehrfachstöße an. Bei einer
Abschwächung der Vorläuferintensität um 50 % erfahren bis zu 25 % der Ionen
zwei Stöße, was in [34, 107] belegt ist.




+• zeigt Abbildung 5.8 dabei ist die Häufigkeit der Fragmentionen, die
im zweiten feldfreien Raum des MS (vgl. Abb. 3.1) gebildet werden, gegen
das Verhältnis E/E0 aufgetragen. Das Potential E entspricht dabei der am
ESA anliegenden Spannung und bei E0 wird das Molekülion durch den ESA
transmittiert. Untersuchungen der isomeren Verbindungen haben keine Un-
terschiede im Fragmentationsverhalten gegenüber der n-Alkyl substituierten
Iodalkane gezeigt.
Im MIKE-Spektrum des C2H5I
+• sind keine wesentlichen zu Zerfallsreaktionen
beobachten. Die schwachen Signale für CH2I
+ , CHI+• und I+ werden durch
Restgas in der Stoßzelle hervorgerufen und stammen nicht aus dem Zerfall des
metastabilen Molekülions. Der Asteriskmarkiert ein zufällig transmittiertes Ion
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das keinem Massenverlust zuzuordnen ist. Bei der Stoßaktivierung (Abb.5.8
(a)) lassen sich die Fragmentionen C2H4I
+ , CH2I
+ , CHI+• und I+ erkennen,
die durch den Zerfall des durch Stöße hoch angeregtenMolekülions verursacht
werden. Es kommt zur schrittweisen Abspaltung des Alkylrestes. Auffällig ist
hierbei, dass es kein Signal für das Ethylion gibt (C2H5
+ sollte bei E/E0=0.18
auftreten). Es wird angenommen, dass dies durch ein experimentelles Pro-
blem, einer verminderten Transmission bei geringen kinetischen Energien der
Fragmente hervorgerufen wird. Eine weitere Möglichkeit besteht darin, dass
das magnetische Feld zur Vorläuferselektion driftet und so die Vorläuferionen-
häufigkeit zu gering ist, um noch dessen Fragmente zu detektieren. Dieses
Problem konnte aber durch unabhängige Messungen ausgeschlossen werden.
Im MIKE-Spektrum des metastabilen C3H7I
+• (Abb.5.8 (d)) lassen sich, wie zu-
vor beim Iodethan, keine Fragmentionen erkennen. Erst durch Stoßaktivierung
(Abb.5.8 (c)) des Molekülions treten Fragmente auf die, durch die schrittwei-
se Abspaltung des Alkylrestes hervorgerufen werden. Somit lassen sich die
Ionen C2H4I
+ , CH2I
+• und I+ beobachten. Anders als bei C2H5I
+• tritt bei
der Stoßaktivierung auch das Propylion (C3H7
+ ) auf, was im Vergleich zur
UV-Photodissoziation auch zu erwarten war. Da auch I+ in den CID-Spektren
auftritt, kann davon ausgegangen werden, dass die Molekülionen mehr als
einen Stoß erleiden. Für die Iodalkan-Radikalkationen mit Massen im Bereich
von 156 bis 184 u und einem angenommenen Stoßquerschnitt a von 600 pm er-
gibt sich bei einer Beschleunigungsspannung von eU0 = 6 keV näherungsweise
eine maximale Energie von 1.73 bis 1.88 eV (13953-15163 cm−1 ) die bei einem
Stoß aufgenommen werden kann. Da bei den verwendeten Stoßgasdrücken
Mehrfachstöße wahrscheinlicher werden, können die Molekülionen wesentlich
mehr Energie akkumulieren. Einfachstöße können zur einer Anregung führen,
welche Vergleichbar mit der resonanten Anregung des Ã-Zustands der Iodalka-
ne ist. Um die Energie eines UV-Photons (308 nm, 4.02 eV) zu erreichen muss
das Molekülion mindestens dreimal stoßen, dabei stellen die angegebenen
Energien Maximalwerte dar.




+• geht hervor, dass die entsprechenden Ionen innerhalb des experimen-
tell beobachtbaren Zeitbereichs keine wesentlichen Zerfallsreaktionen erleiden.
Die Lebenszeit beträgt τ > 10 − 12 µs (bei einer Beschleunigungsspannung


























































































































+• . Das mit * markierte Signal
entspricht einem Artefakt.
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von Uacc = 6) was die Vermutung nahe legt, dass der initiale Bruch der C–I-
Bindung ein schneller Prozess mit einer geringen Energiebarriere ist. Kürzere
Lebenszeiten der Molekülionen könnten beobachtet werden wenn Zerfälle im
ersten Feldfreien Raum des Massenspektrometers untersucht würden. Es kann
lediglich die Bildung von Iodalkyl und Iodalkenylionen durch die Stoßak-
tivierung beobachtet werden. Der Ladungstransfer auf das elektropositivere
Iodatom tritt nur bei höheren Anregungsenergien auf, wie es auch bei der
UV-PDMS beobachtet wird.
5.4. Energetik der dissoziierenden
Iodalkan-Radikalkationen
Um das Erscheinungsbild der PD-Massenspektren und CID-Spektren zu er-
klären wird im Folgenden auf die thermodynamischen Verhältnisse der Dis-
soziationsreaktionen eingegangen. Dazu werden im Wesentlichen die Ionisie-
rungsenergien der Iodalkane und die Auftrittsenergien (AE) der entsprechen-
den Alkylkationen (CnH2n+1+ ) und Iodkationen betrachtet. Des weiteren wer-
den die Auftrittsenergien des Alkylkations und des Iodkations mit der, durch
die Zweiphotonen-Absorption aufgenommene Energie verglichen.
Die Ionisierungsenergien (IE) der untersuchten Iodalkane liegen im Bereich
von 9.08 bis 9.93 eV[28, 26, 108] und durch die Spin-Bahn-Aufspaltung ergeben
sich jeweils zwei erste Ionisierungsenergien die, wenn bekannt, angegeben wur-
den. Bei Verlängerung der Alkylkette werden die Ionisierungsenergien verrin-
gert, um ca. 0.08 eV je eingefügter Methylengruppe. Die Auftrittsenergien der
entsprechendenAlkylkationen liegen im Bereich von 12.24 - 9.57 eVwobei diese
mit steigender Größe des Alkylrestes also steigender thermodynamischer Sta-
bilität abnimmt. Die AE der Iodkationen liegen im Bereich von 12.90 - 12.28 eV,
wobei für die Dissoziation des Iodethan-Radikalkations eine Auftrittsenergie
des I+ von AE(I+)=14.08 eV berichtet wurde.[109] Dieser Wert ist wahrschein-
lich nicht korrekt er sollte vielmehr zwischen den Auftrittsenergien des I+ von
CH3I
+• und C3H7I
+• liegen und wurde daher aus Referenzdaten berechnet.Die
AE(I+) wurde von Williams et al. zu 12.45±0.05 eV angegeben wobei dieser
Wert auch etwas zu hoch erscheint und ebenfalls berechnet wurde.[110] Wei-
terhin sind keine experimentellen Werte für die Auftrittsenergien von I+ des 1-
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und 2-Iodpropans sowie des 2-Iodbutans bekannt, diese wurden entsprechend
Gleichung 2.33 wie folgt berechnet:
AE(I+) = ∆ fH(CmH2m+1
•)− ∆ fH(CmH2m+1I) + ∆ fH(I+) (5.3)
In obiger Gleichungen 5.3 steht AE(I+) für die Auftrittsenergie des Iodkations,
∆ fH(CmH+2m+1) für die Bildungsenthalpie des entsprechenden Alkylrestes und
∆ fH(CmH2m+1I) für die Bildungsenthalpie des neutralen Moleküls. Die zur
Berechnung der Auftrittsenergien verwendeten Bildungsenthalpien der Mole-
küle und Alkylradikale zeigt Tabelle 5.1, wobei alle Werte für eine Temperatur
von 298.15 K angegeben werden. Die Bildungswärme des I+ beträgt ∆ fH(I+)
Tabelle 5.1.: Bildungsenthalpien von 1- und 2-C3H7I und 2-C4H9I sowie den
entsprechenden Alkylkationen, alle Werte in eV bei 298.15 K









a Borkar et al. Ref. [111], Bodi et al. b aus Ref. [112], c Lias et al. [64], d Stevens et al. [113], e
Oliveira et al. [114]
= 11.622 eV.[115] Mit den in Tabelle 5.1 dargestellten Werten ergibt sich eine
Auftrittsenergie des I+ aus C2H5I
+• zu AE(I+)=(12.771±0.025) eV. Dieser Wert
2.1 eV kleiner als der von Irsa et al.[109] aber Konsistent mit den Auftritts-
energien der anderen Alkylkationen der Iodalkane. Für 1-C4H9I wurde die
Auftrittsenergie zu AE(I+)=(11.86±0.06) eV berechnet und ist 0.6 eV kleiner
als in Ref. [110].
Die Auftrittsenergien des I+ wurden zu AE(I+)=(12.335±0.038) eV für 1-
C3H7I
+• bzw. AE(I+)=(12.14±0.02) eV für für 2-C3H7I
+• berechnet. Für 2-
C4H9I ergibt sich AE(I
+)=(11.7±0.1) eV.
Die genauen Zahlenwerte der Ionisierungs- und Auftrittsenergien zeigt Ta-
belle 5.2 wobei der Vollständigkeit halber CH3I
+• mit aufgeführt ist. Bei
CH3I
+• beträgt der Unterschied der Auftrittsenergien für die konkurrieren-
den Reaktionskanäle nach Gleichung 5.1 und 5.2 lediglich 0.8 eV. Vergleicht
man die Auftrittsenergien der Fragmentionen AE(CH3+ ) und AE(I+ ) mit der
78 Photo- und stoßinduzierte Dissoziation
Tabelle 5.2.: Ionisierungs- und Auftrittsenergien der entsprechenden Alkylka-
tionen und des Iodkations (alle Werte in eV).













0 IE für beide ionische Grundzustände X˜1 2E3/2, X˜2 2E1/2 aus Ref. [24], 1 IE für beide ionische
Grundzustände X˜1 2E3/2, X˜2 2E1/2 aus Ref. [28], 2 IE für beide ionische Grundzustände X˜1
2E3/2, X˜2 2E1/2 aus Ref. [26], 3 Brand et al. Ref. [116], 4 Oliviera et al. Ref. [114], 5 Mintz et al.
[117], 6 Borkar und Szetáry Ref. [111], 7 Rosenstock et al. Ref.[118], 8 Tsuda et al. Ref.[119], q
nach Gleichung 5.3, a Nur ein Wert für beide Zustände bekannt
durch die Zweiphotonen-Absorption aufgenommene Energie (2×17238 cm−1 ,
2hν=3.942 eV, vgl. Abschnitt 5.2), so ist diese um 1.85 bzw. 0.58 eV größer als die
entsprechenden AE wenn vom ionischen Grundzustand (X˜2E3/2) ausgegangen
wird. Bei der UV-PD werden die AE bei ein- bzw. Zweiphotonen-Absorption
um 0.7 bis 5.3 eV überschritten. Unter Berücksichtigung der thermodynami-
scher Eigenschaften ist so das Auftreten beider Ionen sowohl bei der resonan-
ten Anregung als auch bei der UV-PD ersichtlich (Vgl. Abb. 5.5). Werden nur
thermodynamische Größen in Betracht gezogen sollten weitere Fragmente auf-
treten, z.B. CH2I
+ mit einer Auftrittsenergie von AE(CH2I+) von (12.78±0.02)
eV.[120] welches allerdings nicht beobachtet werden konnte.
Bei der Verlängerung der Alkylkette der Iodalkane steigt der energetische Un-
terschied der Reaktionskanäle (Gl. 5.1,5.2) bei C2H5I
+• auf 2.3 eV an, was zur
bevorzugten Bildung von C2H5
+ bei der resonanten Anregung führt. Durch
die Zweiphotonen-Absoprtion können 3.84 eV (2×15487 cm−1 , Abb.5.6) aufge-
nommen werden, so dass C2H5
+ und I+ in den PD-MS auftreten sollten (vgl.
Tab. 5.2). Es wird aber nur C2H5
+ beobachtet. Das Iodkation kann aber bei
der UV-Photodissoziation gebildet werden. Wie bei CH3I
+• wäre unter Berück-
sichtigung der AE auch die Bildung von CH2I
+ (AE(CH2I
+)=13.7 eV)[109]
möglich, lässt sich aber nicht beobachten.
Bei C3H7I
+• und C4H7I
+• liegt die Differenz der Auftrittsenergien zwischen
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2.5 und 2.17 eV (Vgl. Tab. 5.2). Die Bildung der entsprechenden Alkylkationen
ist auch in diesen Fällen bei resonanter Anregung bevorzugt. Die resonante
Anregung des C3H7I
+• erfolgte bei 13538 cm−1 (Bande 2 Abb. 6.7, Abschnitt
6.2) wodurch 3.36 eV aufgenommen werden könnten und beide Auftrittsener-
gien (AE(I+),AE(C3H7
+)) überschritten würden. Wiederum tritt kein I+ auf.
Erst bei der UV-Photodissoziation lässt es sich beobachten. Bei der Photodis-
soziation der Iodbutanisomere im Bereich von 480-700 nm (20834-14286) laut
Park et al. nur C4H9
+ auf.[106]
Bei der Stoßaktivierung der Iodalkan-Radikalkationen bilden sich eine Viel-
zahl von Fragmentionen (Abschnitt 5.3). Für das Auftreten von CH2I
+ bei der
Dissoziation von C2H5I
+• wurde eine Auftrittsenergie von AE(CH2I
+)=13.7
eV angegeben.[109] Demnach müsste das Molekülion mindestens drei Stöße
erleiden wobei eine maximale Energie von 14.5 eV oberhalb des ionischen
Grundzustandes zu akkumuliert werden könnte.
Die Bevorzugung eines Reakionskanals wird durch die Differenz der Bildungs-
enthalpien ∆ fH der entsprechenden Produkte bestimmt:
∆ fH(A+, B•)− ∆ fH(A•, B+) = ∆E0 (5.4)
Die Bildungsenthalpien der Alkylkationen sind im Allgemeinen kleiner als
die des I+ , wobei die Energiedifferenz bei CH3I mit ∆ fH(I
+)=11.62 und
∆ fH(CH3
+)=11.34 lediglich ∆E0=0.28 eV beträgt. Bei den anderen Iodalkanen
liegt ∆E0 zwischen 2.27 eV und 3.79 eV (Referenzdaten in Anhang A.2) womit
die Bildung der Alkylionen bevorzugt stattfindet. Trotzdem ist die relative In-
tensität des CH3
+ bei der UV-PD mit 15 % relativer Intensität ziemlich klein ist,
was aus der thermodynamischen Betrachtungsweise nicht zu erwarten wäre.
Bei den größeren Iodalkanen (C2H5I, C3H7I,C4H9I) entsprechen die relativen
Intensitäten der Alkylkationen und I+ dem thermodynamischen Trend, die
Intensität von I+ liegt dabei zwischen 50-60 % der Alkylkationen. Unter den
Bedingungen der Stoßaktivierung findet die Bildung des Alkylkations ebenfalls
bevorzugt statt, wobei sich dies nur bei C3H7I
+• mit Verlässlichkeit abschätzen
lässt.
Wie aus der oben ausgeführten Betrachtung ersichtlich wird, lässt sich unter
bloßer Berücksichtigung der thermodynamischen Eigenschaften das Erschei-
nungsbild der PD-Massenspektren nicht vollständig erklären. Obwohl bei der
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resonanten Anregung die AE des I+ der entsprechenden Iodalkane überschrit-
ten wird, lässt sich dieses nur bei CH3I
+• beobachten. Weiterhin gibt es große
Unterschiede hinsichtlich der auftretenden Reaktionskanäle zwischen der reso-
nanten Anregung über den Ã-Zustand und der Stoßaktivierung. Bei der Stoß-
aktivierung wird eine Mannigfaltigkeit von Zuständen angeregt wobei eine
Vielzahl von Reaktionskanälen eröffnet werden kann. Hingegen findet bei der
resonanten Anregung über eine spezifischen vibronischen Zustand (C-I Streck-
schwingung bei CH3I
+• und C2H5I
+• ) die Dissoziation bevorzugt entlang
dieser Bindung statt. Bei nichtresonanter Anregung, der UV-Photodissoziation
oder CID, wird die Energie gleichverteilt, so dass die aus thermodynamischer
Sicht möglichen Reaktionskanäle auch auftreten.
5.5. Photodissoziationsmassenspektrometrie
der Radikalkationen von Chlorbenzol und Iodbenzol
5.5.1. Chlorbenzol-Radikalkation
In den vorangegangen Abschnitten wurde die Photodissoziation von Iodalkan-
Radikalkationen mit größer werdendem Molekulargewicht betrachtet. Einer-
seits weil sich Iodalkane durch ihre niederenergetischen vibronischen Übergän-
ge zur spektroskopischen Charakterisierung eigenen und deren energetische
Eigenschaften mit vielfältigen Methoden untersucht wurden. Andererseits weil
sich das in dieser Arbeit verwendete Verfahren der Massenseparation bevor-
zugt anwenden lässt, da das schwere Iodradikal den Großteil der kinetischen
Energie mit sich nimmt.
Das Photodissoziationsmassenspektrum von C6H5Cl
+• bei einer Anregungs-
energie von ν˜=19231 cm−1 (520 nm) zeigt Abbildung 5.9. Hierbei sind sowohl
das EI-Massenspektrum als auch das EI/PD-Massenspektrum dargestellt. Im
EI/PD-Massenspektrum treten weitere Signale auf, die durch die Bestrahlung
des Molekülions bzw. seiner Fragmente hervorgerufen wird, diese sind mit
*C6H5
+ und *C4H3
+ bezeichnet. Das Phenylkation wird durch den Zerfall des
Molekülions durch Abspaltung eines Chlorradikals gebildet. Für die Bildung
des *C4H3
+ könnten unterschiedliche Reaktionswege formuliert werden wobei
aber angenommen wird, dass dieses aus dem Zerfall des Phenylkations durch
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C2H2-Abspaltung entsteht. Dies entspricht den Vorstellungen des ladder swit-
ching-Modells.[121] Bei der Anregungsenergie von ν˜=19231 cm−1 können nur
die für aromatische Molekülionen typischen Fragmente (C6H5
+ und C4H3
+ )
beobachtet werden wobei die Ladung ausschließlich am aromatischen Rest lo-
kalisiert bleibt. Es kann also kein Cl+ beobachtet werden. Die Auftrittsenergie
von C6H5
+ wurde zu AE(C6H5
+)=12.25±0.04 eV bestimmt. [122] Bei Anre-
gung vom ionischen Grundzustand (IE=) mit ν˜=19231 cm−1 wird die Auftritts-
energie des Cl+ nicht Überschritten, allerdings bei der der Absorption von zwei


























































Abbildung 5.9.: PD-Massenspektrum von C6H5Cl
+• (a). Bei der Bestrahlung
von C6H5Cl
+• wird das Phenylkation (*C6H5
+ ) gebildet, bei
der Absorption weiterer Photonen Zerfällt dieses zu C4H3
+ .




durch Verminderung des Reflektorpotentials (Abschnitt 4.2) ist hier nur unvoll-
ständig. Es soll aber als Beispiel für die PD-Massenspektrometrie eines Mole-
küls dienen bei dem der Massenverlust durch die Abspaltung des Neutralen
(Cl• ) kleiner ist als die Masse des verbleibenden Kations (C6H5
+ ). Hierdurch
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ist die nach der Reaktion verbleibende kinetische Energie von C6H5
+ größer
als die des Chlor-Radikals was dazu führt das das Reflektorpotential nicht
weit genug abgesenkt werden kann. Wie bereits erwähnt sollte sich bei der
Zweiphotonen-Dissoziation auch Cl+ bilden dessen kinetische Energie eben-
falls zu groß ist um nachgewiesen zu werden. Im PD-Massenspektrum werden
somit immer noch EI-Ionen beobachtet. Einerseits kann dies hilfreich bei der
Identifikation von PD-Fragmenten sein andererseits führt die Überlagerung
von Massensignalen zu einem permanenten Untergrund in der Photodissozia-
tionsspektren.
5.5.2. Iodbenzol-Radikalkation
Das PD-Massenspektum des Iodbenzol-Radikalkation zeigt Abbildung 5.10.
Hier wird ein den Alkyliodiden ähnliches Verhalten beobachtet, es wird also im
wesentlichen nur das Phenylkation beobachtet. Die Anregung der Molekülio-
nen erfolgte bei 14084.5 cm−1 (710 nm, 1.746 eV). Wie zuvor bei C6H5Cl
+• kann
das Phenylkation durch Absorption weiterer Photonen unter Abspaltung C2H2
zu C4H3





































Abbildung 5.10.: PD-MS von C6H5I
+• . Das PD-Fragment ist mit
C6H5
+ bezeichnet. Ar+ lässt sich nicht vollständig unter-
drücken, *Ar+ entsteht durch Autoionisation. C6H5
+ kann
durch Absorption weiterer Photonen zu C4H3
+ dissoziieren.
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beobachtet werden. Die Photodissoziation im Bereich von 552-584 nm (18116-
17124 cm−1 ) führt, wenn auch mit sehr geringer relativer Intensität zur Bildung
von I+ , bevorzugt ist der Zerfall zu C6H5
+ und C4H3
+ .[123]
Mit einer Betrachtung der thermodynamischen Verhältnisse kann das PD-
MS von C6H5I
+• erläutert werden. Die Auftrittsenergie für das Phenylkation
liegt bei AE(C6H5
+)=(11.07±0.07) eV [124], welches durch Zweiphotonen-
Absorption (2×14084.5 cm−1 ) um 1.18 eV Überschritten wird. Die Auf-
trittsenergie von I+ ergibt sich näherungsweise aus den Bildungsenthalpien
des Phenylradikals und des Moleküls sowie der Bildungswärme von I+ zu




Dieses Kapitel zeigt die Photodissoziationspektroskopie des Ã←X˜ -Übergangs
der Iodalkan-Radikalkationen . Die Spektren von C2H5I
+• und C2D5I
+• weisen
eine intensive Schwingungsprogression im angeregten ionischen Zustand
auf. Die vibronischen Übergänge konnten als Zweiphotonen-Übergang ve-
rifiziert werden und diese werden hinsichtlich ihrer Schwingungsstruktur
analysiert (Abschnitt. 6.1.3). Des Weiteren wurden die PD-Spektren der 1- und
2-Isomere von C3H7I
+• , C4H9I
+• und 1-Iodo-2-Methylpropan aufgenommen.
Diese weisen ebenfalls einige resonante Schwingungsübergange auf, wobei
2-C3H7I
+• und 2-C4H9I
+• und und 1-C5H11I
+• keine Schwingungsresonanzen
zeigen (Abschn. 6.3). Die PD-Spektroskopie von Cl-C6H5
+• und I-C6H5
+• ist
in Abschnitt 6.5 aufgeführt.
6.1. PD-Spektroskopie von Iodethan und Iodethan-d5
In Analogie zu den Zuständen des Iodmethans (X˜2Π3/2,X˜2Π1/2) führt die
Elektronenionisation zur Bildung des Iodethan- bzw. Iodethan-d5 Radikal-
kations im X˜2E3/2- und im X˜2E1/2-Zustand. Die Spin-Bahn-Aufspaltung des
ionischen Grundzustandes beträgt 4704 cm−1 .[28] Unter der Annahme von
Cs-Symmetrie ergeben sich a′ und a′′ Orbitale, die im Vergleich zum Iodmethan
stärkere Bindungseigenschaften aufweisen.
Im ZEKE-Spektrum der X˜2E3/2,1/2-Zustände von Iodethan werden Progres-
sionen von ν10 und ν11, den C–I Streck- und Biegeschwingungen beobachtet.
Beide Schwingungen weisen somit eine Änderung der C–I-Koordinate auf.
Die erste Ionisierungsenergie für die X˜2E3/2,1/2 Zustände wurde zu 75406
cm−1 und 80110 cm−1 bestimmt.[28] Die Ionisierung findet durch die Entfer-
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nung eines lone-pair Elektrons am Iod statt. Dies führt zur besagten Spin-Bahn-
Aufspaltung, wobei die Spin Bahn-Kopplung durch Anregung des verbliebe-
nen lone-pair Elektrons aufgehoben wird.
Im He-I-PES Spektrum des Iodethans zeigen sich insgesamt 5 vibronische
Zustände unterhalb 17 eV.[126, 26] Die große Anzahl der totalsymetrischen
Moden führt zu strukturlosen, sich überlagernden Banden. Das erste Photo-
dissoziationspektrum des Iodethans wurde von Goss et al. in einem Coaxialen
Laser/Ionstrahl Quadrupol-MS gemessen. Es wurde, im Gegensatz zu CH3I
+• ,
nur ein geringer Hinweis für eine Schwingungsfeinstruktur gefunden und es
wurde geschlussfolgert, dass das Iodmethan-Radikalkation der einzige Vertre-
ter seiner Klasse ist, der eine vibronische Struktur im Ã-Zustand besitzt.[22]
Die PD-Spektren von C2H5I
+• und C2D5I
+• zeigen die Abbildungen 6.1 und
6.2, wobei eine intensive Schwingungsstruktur zu beobachten ist. Das Auftre-
ten einer Progression in den PD-Spektren widerspricht den Schlussfolgerungen
von Goss et al., auch C2H5I
+• besitzt eine Schwingungsstruktur im Ã-Zustand.
Die in Abbildung 6.1 gezeigten Spektren wurden aus Messungen mit un-
terschiedlichen Laserfarbstoffen zusammengesetzt (vgl. Abschnitt 3.2 ). Eine
direkte Aussage zu den Intensitäten der vibronischen Übergänge ist nicht mög-
lich, da die Laserintensitäten nicht über den gesamten Spektralbereich verfolgt
wurde.
Der mittlere Bandenabstand der Übergänge beträgt 136 cm−1 bei C2H5I
+• und
123 cm−1 bei C2H5I-d5
+• , womit sich in allererster Näherung eine Schwin-
gungsenergie in dieser Größenordnung ergibt. Die Signalbreite bei halber
Höhe (FWHM) liegt zwischen 5 bis 8 cm−1 .
Für C2H5I
+• ergeben sich mit Cs-Punktgruppe insgesamt 18 Normalschwin-
gungen welche beim vibronischen Übergang mit angeregt werden können.
Einige dieser Schwingungen wurden im ZEKE-Spektrum des ionischen Grund-
zustandes identifiziert, wobei C–I Streck- und Biegeschwingungen in Progres-
sionen auftreten. Die Molekülgeometrie ist also entlang dieser Koordinaten
im ionischen Grundzustand verzerrt. Weiterhin konnte bereits in Abschnitt
5.2 gezeigt werden, dass bei der resonanten Anregung über den Ã-Zustand
die Dissoziation bevorzugt entlang der C–I-Koordinate stattfindet. Resonanz-
Raman Experimente zeigten, dass neutrale Iodalkane ebenfalls Schwingungen
entlang der möglichen Dissoziationskoordinaten aufweisen.[127, 128] Die in
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Abbildung 6.1.: Photodissoziationsspektren des Ã←X˜2E1/2-Übergangs von
C2H5I
+• . Das Spektrum ist aus Messungen mit un-
terschiedlichen Laserfarbstoffen zusammengesetzt. Es sind
die entsprechenden Schwingungsquantenzahlen der C–I-
Streckschwingung (ν10) eingetragen.
den Spektren des C2H5I
+• und C2D5I
+• auftretenden Progressionen werden
also der C–I-Streckschwingung zugeschrieben. Weiterhin wird aus dem Ver-
gleich mit CH3I
+• geschlossen, dass der elektronische Übergang zwischen dem
energetisch höheren Grundzustand, also X˜2E1/2 und dem ersten angeregten
ionischen Zustand stattfindet (Ã←X˜2E1/2-Übergang).
Das PD-Spektrum des perdeuterierten Iodethan-Radikalkations zeigt Abbil-
dung 6.2. In Analogie zu C2H5I
+• wird die im Spektrum beobachtete Progres-
sionen der C–I-Streckschwingung zugeordnet. Ebenso wird angenommen, dass
es sich auch um den gleichen elektronischen Übergang handelt (Ã←X˜2E1/2-
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Abbildung 6.2.: Photodissoziationsspektren des Ã←X˜2E1/2-Übergangs von
C2D5I
+• . Das Spektrum ist aus Messungen mit un-
terschiedlichen Laserfarbstoffen zusammengesetzt. Es sind
die entsprechenden Schwingungsquantenzahlen der C–I-
Streckschwingung (ν10) eingetragen.
Übergang). Im Spektrum des C2D5I
+• tritt neben der fundamentalen Progres-
sion noch weitere Übergange auf. Es könnte angenommen werden, dass diese
durch Schwingungsübergänge aus dem angeregten ionischen Grundzustand
hervorgerufen werden. Möglich wäre auch eine Verunreinigung der Probe was
aber mittels Massenspektrometrie ausgeschlossen werden kann. Die relativen
Abstände dieser Banden und fundamentalen Obertöne entsprechen dabei nicht
der Schwingungsfrequenz im ionischen Grundzustand (381 cm−1 ). Es wird an-
genommen, dass die Progression durch eine Schwingung ähnlicher Frequenz
hervorgerufen wird, z.B. C–I Biegeschwingungen oder CH3/CH2-Torsionen.
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Prinzipiell sollte bei der PD-Spektroskopie von C2H5I
+• und C2D5I
+• auch der
Übergang zwischen dem energetisch niedrigeren Grundzustand (X˜2E3/2) und
dem ersten angeregten Zustand erfolgen. Bei einer Spin-Bahn-Aufspaltung
von 4704 cm−1 sollten also resonante Übergange im Bereich von 18200-20700
cm−1 zu beobachten sein.
6.1.1. Leistungsabhängigkeit der Ionenhäufigkeit
Weiterhin wurde die Leistungsabhängigkeit der Ionenausbeute betrachtet um
den resonanten Zweiphotonen-Übergang zu verifizieren. Dazu wurde die Pul-
senergie mit einem sättigbaren Absorber (Styryl 9), durch Verringerung der
Konzentration schrittweise erhöht. Abbildung 6.3 zeigt die Abhängigkeit der












































Abbildung 6.3.: Leistungsabhängigkeit der Ionenhäufigkeit bei der resonanten
Zweiphotonen-Dissoziation von C2H5I
+• . Die Dissoziation er-
folgte über den 10. Oberton der C–I Streckschwingung im Ã-
Zustand. Der Einsatz zeigt die logarithmische Auftragung der
Leistungsabhängigkeit.
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Bei Energien kleiner 1.5 mJ zeigt sich ein quadratischer Anstieg der Ionenhäu-
figkeit welche über 1.5 mJ ein Sättigungsverhalten aufweist. Die doppelt loga-
rithmische Auftragung (Abbildung 6.3 (a)) zeigt einen Anstieg von Näherungs-
weise zwei und bestätigt den mehrphotonen-Dissoziationsprozess.
Bei der in dieser Arbeit durchgeführten Ionenspektroskopie wurde keine Ab-
hängigkeit der Linienbreite von der Laserleistung festzustellen. Eine Sättigung
der vibronischen Zustände kann also ausgeschlossen werden. Es wird viel-
mehr angenommen, dass das in Abbildung 6.3 dargestellte Sättigungsverhal-
ten dadurch hervorgerufen wird, dass die Dissoziationswahrscheinlichkeit PD
im Anregungsvolumen gegen eins geht (PD(E) ∼ 1) und so alle Ionen im be-
strahlten Volumen dissoziieren. Die Molekülionen im Dissoziationslaserquer-
schnitt werden also nicht transparent sondern sind mengenmäßig limitiert.
Die EI-Quelle erzeugt allerdings so viele Ionen, dass die Dissoziation durch
den PD-Laser nicht durch eine Verringerung der Vorläuferintenstät, z.B. im EI-
Massenspektrum beobachtet werden kann.
6.1.2. Vergleich mit He-I-PES
Abbildung 6.4 zeigt den bildlichen Vergleich von He-I-PE-Spektroskopie mit
der Photodissoziationspektroskopie von C2H5I
+• . Das PES zeigt für den ioni-
schen Ã-Zustand nur eine breite strukturlose Bande ohne Schwingungsstruktur
wie sie im ionischen Grundzustand (X˜) noch beobachtet werden kann. Diese
Beobachtung ist einerseits durch das geringe Auflösungsvermögen der PES
bestimmt und andererseits durch die, von der PD-Spektroskopie, grundlegend
verschiedene Art der elektronischen Anregung. Die Anregungen in ionische
Zustände sind einphotonen Übergänge die vom molekularen Grundzustand
ausgehen. Ist die Gleichgewichtsgeometrie im angeregten ionischen Zustand
im Vergleich zum molekularen Grundzustand sehr verschieden, so können
vibronische Zustände in der Nähe des elektronischen Ursprungs (des angereg-
ten Zustandes) nicht erfasst werden und die Bande wird scheinbar zu höheren
Energien verschoben.
Bei der PD-Spektroskopie erfolgt die Ionisierung getrennt von der eigent-
lichen spektroskopischen Photonenabsorption. Das bedeutet, dass vom ioni-
schen Grundzustand (X˜) ausgegangen wird der andere Bindungsverhältnis-
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Abbildung 6.4.: Vergleich des He-I-PES Spektrums[126] mit dem Photodisso-
ziationsspektrum von C2H5I
+• . Das PES zeigt nur eine struk-
turlose Bande für denÃ-Zustand.
se als der molekulare Grundzustand (X) aufweist. Bei der Zweiphotonen-
Ionisation kommt es zur einer Änderung der Gleichgewichtsstruktur, die die
C–I-Koordinate beinhaltet.[28] Der Überlapp der vibronischen Wellenfunktio-
nen, die Franck-Condon-Faktoren, sind also bei Ã←X und Ã←X˜-Übergängen
sehr verschieden. Es wird daher angenommen, dass vibronische Zustände
nahe des elektronischen Ursprungs (des angeregten Zustandes) mit der kon-
ventionellen PES nicht zu erreichen sind. Das wird auch aus dem bildlichen
Vergleich ersichtlich wird, wo bereits resonante Absorption im PD Spektrum
zu erkennen ist, lässt sich im PES eine Absorption nur erahnen.
92 Photodissoziationsspektroskopie
6.1.3. Schwingungsanalyse
Die in den PD-Spektren von C2H5I
+• und C2D5I
+• beobachteten Schwingungs-
progession lassen sich unter Verwendung einiger vereinfachender Annahmen
analysieren. Obwohl bei den unsymmetrischenMolekülen mindestens drei fun-
damentale Schwingungen existieren müssen, wird bei der nachfolgenden Ana-
lyse davon ausgegangen, dass die Iodalkan-Radikalkationen als quasi diato-
mar betrachtet werden können. Das quasi-zweiatomige Molekül besteht dann
aus dem Iodatom und der Alkyleinheit. Diese Annahme wird mit dem Auf-




Zur Analyse dient die beobachtete Isotopieverschiebung mit der zunächst die
korrekte Zuordnung der Quantenzahlen möglich ist. Die Isotopieverschiebung
ergibt sich aus der Differenz der Schwingungstermenergien ∆G(v) unter Be-
rücksichtigung des Masseneffekts durch die Isotopierung.
Wird nur eine aktive, nichtentartete Schwingung in Betracht gezogen so verein-




























Weiterhin lässt sich annehmen das für die Normalschwingungsfrequenzen
ωe,D,ωe,H der Isotopomere gilt, dass:
ωe,D = ρωe,H (6.2)
ist. Wird in Gleichung 6.2 ω = 12pi
√
k/µ, unter der Annahme, dass die Kraft-
konstanten k sich nicht wesentlich unterscheiden, substituiert, erhält man für
ρ =
√
µ/µD. Werden nun die Gleichungen 6.1 und 6.2 zusammen geführt er-
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gibt sich für die Iosotopieverschiebung:




























































Schließlich ergibt sich für die Isotopieverschiebung:































In obiger Gleichung steht ρ für das Verhältnis der reduzierten Massen des
Iodethans bzw. aus dem Abstand der resonanten Schwingungsübergänge
kann zunächst ein ungefährer Wert für die Grundschwingungfrequenz ω′e und
die Anharmoniztätskonstante ω′eχ′e ermittelt werden. Die Schwingungswellen-
zahl der C–I-Streckschwingung (ν10) beträgt im ionischen Grundzustand 381
cm−1 [28] wobei die Anharmonizität ω′′e χ′′e vernachlässigt wurde.
Abbildung 6.5 zeigt die initial zugeordneten Quantenzahlen und die aus der
Isotopieverschiebung Berechneten, die durch die Ausgleichsgeraden repräsen-
tiert werden. Es zeigt sich, dass bei einer relativen Verschiebung um ∆v′ = 7 die
beste Übereinstimmung mit der Ausgleichsgerade erhalten wird. Nach der kor-
rekten Zuordnung der Schwingungsquantenzahl, kann auf den Ursprung des
vibronischen Zustandes T0 extrapoliert werden. Dazu werden die Position der
resonanten Schwingungsübergänge gegen die Schwingungsquantenzahl auf-
getragen, Abbildung 6.5 (b) zeigt die Bestimmung des vibronischen Ursprungs.
Weiterhin kann die Normalschwingungsfrequenz ωe sowie die Anharmoni-
zität der Schwingung bestimmt werden. Die spektroskopischen Konstanten
die aus den PD-Spektren von C2H5I
+• und C2D5I
+• ermittelt wurden fasst
Tabelle 6.1 zusammen. Die Dissoziationsenergie D0 im angeregten Ã-Zustand
lässt sich relativ zur Nullpunktsenergie aus der experimentell beobachteten



























































Abbildung 6.5.: Bestimmung der Schwingungsquantenzahl v für den Ã-
Zustand von C2H5I
+• bzw. C2D5I
+• , beste Übereinstimmung
bei einer relativen Verschiebung der Ausgleichsgerade um
∆v = 7 (a) und Bestimmung des Schwingungslosen Ursprungs
für den Ã-Zustand von C2H5I
+• bzw. C2D5I
+• (b).
vernachlässigt, so ergibt sich für die relativen Abstände ∆Gv+1/2:
∆Gv+1/2 = G(v+ 1)− G(v) = ωe −ωeχe(2v+ 2). (6.5)
Gleichung 6.5 ist somit eine lineare Funktion der Schwingungsquantenzahl v




darstellt. Die Auftragung von ∆Gv+1/2 gegen v zeigt Abbildung 6.6 womit
D0 bestimmt werden konnte. Die Bindungsdissoziationsenergie beträgt D0(C–
I)=(7500±155) cm−1 bei C2H5I
+• und D0(C–I)=(7010±191)cm−1 bei C2D5I
+• .
Aufgrund der Massenabhängigkeit der Normalschwingungsfrequenz ωe (pro-
portional zu µ−1/2) ist auch D0 massenabhängig was sich auch in den ermittel-


































































Abbildung 6.6.: Bestimmung der Dissoziationsenergie durch Extrapolation von
∆Gv+1/2(v) nach 0.
Tabelle 6.1.: Spektroskopische Konstanten für den angeregten ionischen Ã-
Zustand von C2H5I
+• und C2D5I





ν10, ν(C–I) (155±2) (145±2)
ωχ (0.80±0.10) (0.75±0.10)
D0(C–I) (7500±177) (7010±191)
ten Dissoziationsenergien der Iodethan-Isotopomere zeigt. Es gilt:
D0(C2H5I) > D0(C2H5I) (6.7)
Da es bei großen Schwingungsquantenzahlen v zu Abweichungen vom linea-
ren Verhalten nach Gleichung 6.5 kommt ist der Wert für die Dissoziationsener-
gie im Ã-Zustand als oberer Grenzwert zu verstehen. Des Weiteren zeigt sich
das die Verlängerung der C–I-Bindung einen wesentlichen Einfluss auf die Er-
öffnung des Reaktionskanals zum Bruch der C–I-Bindung hat.
Vergleicht man den Wert der C–I-Streckschwingung im angeregten ionischen
Ã-Zustand mit dem ionischen Grundzustand (X˜2E1/2) von 381 cm−1 so ist de-
96 Photodissoziationsspektroskopie
ren starke Verringerung ersichtlich. Die große Verringerung der Schwingungs-
frequenz verdeutlicht die durch die Anregung geschwächte C–I-Bindung.
6.2. PD-Spektroskopie Iodpropan, Iodbutan,
1-Iodo-2-Methylpropan
Wie bei den kleineren homologen (CH3I
+• , C2H5I
+• ) führt die Elektronenio-
nisation zur Bildung des 1-C3H7I
+• bzw. 1-C4H9I
+• in ihren Spin-Bahn aufge-
spalten Grundzuständen (X˜21E1/2,X˜
2
1E3/2). Die Spin-Bahn Aufspaltung beträgt
(4678±160) cm−1 bei 1-C3H7I
+• sowie (4436±160) cm−1 bei 1-C4H9I
+• .[26]
Die Verlängerung des Alkylrestes hat also keinen großen Einfluss auf die Spin-
Bahn-Aufspaltung.
Abbildung 6.7 zeigt das PD-Spektrum des 1-Iodpropans und Abbildung 6.8
das des 1-Iodbutans. Im Vergleich mit den kleineren Homologen, CH3I
+• und
C2H5I
+• , lassen sich im Spektrum des Ã←X˜-Übergangs nur sehr wenige ein-
deutige Resonanzen erkennen, die aber imWiderspruch zu den Beobachtungen
von Goss et al. stehen.[22]
Die Bandenpositionen zeigt Tabelle 6.2 wobei im Spektrum des 1-C3H7I
+• cha-
rakteristische Doubletts (Aufspaltung 21.2 bzw. 21.6 cm−1 ) auftreten, die mög-
licherweise Teil einer Progression sind.
Tabelle 6.2.: Bandenpositionen der vibronischen Übergänge in den PD-
Spektren von 1-C3H7I
+• und 1-C4H9I












Auffällig ist auch, dass es ab ungefähr 13700 cm−1 zu einem starken Anstieg
der Ionenhäufigkeit kommt. Die Predissoziation kann unter anderem durch
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1a,b 3a,b
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Abbildung 6.7.: PD-Spektrum des Ã←X˜-Übergangs von 1-C3H7I
+• , im Ver-
gleich zu den kleineren Iodalkanen lassen sich nur sehr we-
nige eindeutige Resonanzen erkennen. Ab 13600 cm−1 wird
das Spektrum von der Predissoziation der Molekülionen domi-
niert. Die Bandenbreite bei halber Höhe (FWHM) beträgt ca. 6
cm−1 .
eine Überlagerung von Schwingungsbanden hervorgerufen werden. Beim Iod-
propan sind theoretisch alle vibronischen Übergänge aus Symmetriegründen
erlaubt. Ebenso ist auch eine Kopplung der 3N-6 Moden möglich, sodass die
Zustandsdichte stark ansteigt und das Molekülion in einen Kontinuumszu-
stand angeregt wird. Der resonante Absorptionsprozess geht in einen nichtreso-
nanten Prozess über. Außerdem führt die Predissoziation zur Verbreiterung der
vibronischen Übergänge aufgrund Heisenbergs Unschärferelation. Die Disso-
ziationswahrscheinlichkeit muss also viel größer als die Wahrscheinlichkeit für
den strahlenden Zerfall sein um eine Zunahme der Linienbreite zu beobachten.
Das lässt sich beispielsweise beim Ã←X˜ Übergang von 1-C4H9I
+• erkennen.
Die Bandenbreite bei halber Höhe (FWHM) steigt hier auf ca. 12cm−1 bis
15cm−1 an. Auch kann die Kreuzung eines bindenden, dem Ã-Zustand, und
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eines nichtbindenden elektronischen Zustands zur Predissoziation führen.
Weiterhin besteht die Möglichkeit, dass die Molekülionen nicht vollständig in
ihren Grundzustand relaxiert sind, allerdings sollten strahlende und nichtstrah-
lende Prozesse innerhalb der Verzögerung zwischen Ionenerzeugung und der
Bestrahlung mit dem PD-Laser (1-3µs, Abschnitt 3) abgeschlossen sein. Mög-
lich wäre aber ein Beitrag zur stark ansteigenden Ionenhäufigkeit durch den
Zerfall von metastabilen Ionen welche Lebenszeiten von einigen µs besitzen
womit die Photodissoziation von metastabilen Ionen durchaus möglich ist. In
den MIKE-Spektren von C3H7I
+• und C4H9I
+• lassen sich aber keine Frag-
mentionen identifizieren, so dass die Dissoziation von metastabilen Molekü-
lionen ausgeschlossen wird. Bei den Untersuchungen von Goss et al. wurde
geschlussfolgert, dass CH3I
+• der einzige Vertreter aus dieser homologen Rei-
he mit ausgeprägter Schwingungsfeinstruktur ist. Die bereits in Abschnitt 6.1
gezeigten PD-Spektren von C2H5I
+• und die hier vorgestellten Spektren von 1-
C3H7I
+• und 1-C4H9I
+• beweisen allerdings das Gegenteil. Auch größere Iod-
alkane besitzen in ihren angeregten ionischen Zuständen eine Schwingungs-
struktur.
Bei den Radikalkationen von C3H7I und C4H9I werden die Verhältnisse we-
sentlich komplizierter. Neben der Spin-Bahn-Aufspaltung des ionischen Grund-
zustandes kommt es zusätzlich noch zur Ausbildung von Konformeren die
eine weitere Aufspaltung des X˜-Zustandes hervorrufen. Durch das unselekti-
ve Ionisationsverfahren (EI) werden die Ionen nicht nur in ihren Spin-Bahn-
Zuständen, sondern auch in ihren Konformationen gebildet. Somit könnten
sowohl Ã←X˜trans als auch Ã←X˜gauche Übergänge im PD-Spektrum beobach-
tet werden.[106] Des weiteren wurde von Park et al. behauptet, dass bei den
trans und gauche Konformeren repulsive, angeregte ionische Zustände zwi-
schen 20834-14286 cm−1 (480-700 nm) existieren. Allerdings wird aus dem
Spektrum ersichtlich, dass zumindest einige vibronische Zustände existieren
und die Photodissoziation bei 14286 cm−1 bereits zur Anregung ins Kontinu-
um führt. Auch 1-C4H9I
+• soll einen repulsiven Ã-Zustand besitzen.[106] Die
Spektren weisen allerdings einige Resonanzen auf, die die Existenz eines bin-
denden Zustand belegen. Die stark predissoziativen Eigenschaften können al-
lerdings zu Fehlinterpretation führen.
Weiterhin wurde die PD-Spektroskopie des 1-Iodo-2-Methylpropan-Radikalkat-























Abbildung 6.8.: PD-Spektrum des Ã←X˜-Übergangs von C4H9I
+• . Die weni-
gen, eindeutig zu identifizierenden, Banden sind von einem
starken Untergrund spontan dissoziierender Ionen überlagert.
Die Bandenbreite bei halber Höhe steigt auf 12 bis 15 cm−1 an.
ions versucht. Das Photodissoziationspektrum zeigt Abbildung 6.9. Die Ionen-
häufigkeit steigt ab ca. 13500 cm−1 stark an, was auch bei 1-Iodbutan zu beob-
achten war.
Ein Vergleich der Spektren der Radikalkationen von 1-Iodbutan und 1-Iodo-
2-Methylpropan zeigt eine strukturelle Ähnlichkeit. In Abbildung 6.10 ist ein
Ausschnitt des PD-Spektrums des von 1-C4H9I
+• dargestellt, welcher die reso-
nanten Übergänge zeigt. Beim 1-Iodo-2-Methylpropan-Radikalkation sind die-
se Übergänge, wenn auch sehr stark verrauscht, ebenfalls zu erkennen und
wie in Abschnitt 6.2 mit den entsprechenden Nummern gekennzeichnet. Wie
bei den zuvor dargestellten Iodalkanisomeren ist die Überlagerung von Pre-
dissoziation und resonanten Übergängen feststellbar. Laut Kimura et al. fin-
det bei den größeren Homologen der gleiche Übergang wie bei CH3I
+• und
C2H5I
+• statt, so dass bei den Iodbutanisomeren mit endständig gebundenen
Iodatom die Bindung entlang der C–I-Koordinate geschwächt ist.[26] Die Beob-
achtung der gleichen vibronischen Übergänge bei 1-Iodo-2-Methylpropan und
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1-Iodbutan lässt vermuten, dass es sich um die gleiche Schwingungsmode han-
delt, wahrscheinlich die C–I-Streckschwingung. Diese bildet vermutlich eine
Progression mit einer näherungsweisen Schwingungsfrequenz von 70 cm−1 .
Da bei den Konstitutionsisomeren des Iodbutans die gleichen Übergänge zu be-
obachten sind muss davon ausgegangen werden, dass es bei der Elektronenio-
nisation zur strukturellen Umwandlung kommt. Bei 1-C4H9I
+• müsste dabei
die Migration einer Methylgruppe stattfinden, welche aber durch die Bildung
eines sekundären Carbokations begünstigt sein könnte. Es kann aber nicht aus-
geschlossen werden, dass es schon bei der Ionisation zu einer strukturellen
Umwandlung kommt und somit eine Mischung unterschiedlicher Iodbutaniso-
mere Vorhanden ist.

















Abbildung 6.9.: PD-Spektrum des Ã←X˜-Übergangs des Radikalkations von 1-
Iodo-2-Methylpropan. Das Spektrumwird durch spontane Dis-
soziation der Molekülionen dominiert, wobei die Predissoziati-
on ab 13500 cm−1 stark ansteigt.
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Abbildung 6.10.: PD-Spektrum des Ã←X˜-Übergangs des Radikalkations von
1-Iodo-2-Methylpropan und 1-Iodbutan. Der Vergleich zeigt
das im Spektrum des 1-Iodo-2-Methylpropan dem 1-Iodbutan
ähnliche vibronische Übergänge beobachtet werden
6.3. PD-Spektroskopie von 2-Iodpropan und 2-Iodbutan
Um die Auswirkung der Konstitutionsisomerie auf die Eigenschaften des io-
nischen Ã-Zustandes zu untersuchen, wurden auch die sekundären Iodalkane
2-Iodpropan und 2-Iodbutan spektroskopiert. Abbildung 6.11 zeigt die PD-
Spektren von 2-C3H7I (a) und 2-C4H9I (b). Im Gegensatz zu den Spektren der
primären Iodalkane 1-C3H7I und 1-C4H9I lassen sich hierbei keinerlei reso-
nante vibronische Übergänge identifizieren. Bei den beiden Iodalkanisomeren
lässt sich nur eine kontinuierliche Zunahme der Ionenhäufigkeit erkennen.
Die Fragmentionenhäufigkeit nimmt bei 2-C3H7I
+• ab ca. 13600 cm−1 und bei
2-C4H9I
+• ab ca. 14000 cm−1 mit steigender Energie stark zu.
Wie bei den 1-Iodalkanen könnte auch hier die Dissoziation von metastabilen
Molekülionen einen Beitrag zur Fragmentionenhäufigkeit leisten, was aber
bei Betrachtung der MIKE-Spektren ausgeschlossen werden kann. Des Weite-
ren wurden bei Untersuchungen der Fragmentationsreaktionen von 2-C3H7I
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mittels iPEPICO keine metastabilen Molekülionen beobachtet.[113] Aus dem
Vergleich der Spektren von 1-Iodpropan und 2-Iodpropan sowie 1-Iodbutan
und 2-Iodbutan wird ersichtlich, dass trotz der hochenergetischen Ionisie-
rungsmethode, der EI, keine Umwandlung der isomeren Radikalkationen
stattfindet. Vermutlich besitzt der ionische Ã-Zustand des 2-Iodpropans und
2-Iodbutans stark antibindende Eigenschaften. Aus den Spektren der 1-und 2-





































Abbildung 6.11.: PD Spektrum von 2-C3H7I




+• sowie 1-iodo-Methlpropan könnte geschlos-
sen werden, dass es zu einer teilweisen Umwandlung der Isomere durch die
Anregung bei der Ionisierung kommt. Die Bildungsenthalpie des 2-Iodpropan-
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Radikalkations ist um 0.18 eV kleiner als die des 1-Isomers, thermodynamisch
wäre die Bildung von 2-C3H7I
+• also bevorzugt.
6.4. PD-Spektroskopie von Iodpentan
In den vorangehenden Abschnitten 6.1 und 6.2 konnte gezeigt werden das bei
zunehmender Größe des Alkylrestes weniger resonante Übergänge auftreten
bzw. diese schlechter zu identifizieren sind. Zum einen durch die größer wer-
dende Zahl von Freiheitsgraden, die beim vibronischen Übergang mit angeregt
werden können, so dass sich Schwingungsübergange überlagern und anderer-
seits durch unvollständige Relaxation des Molekülions in seinen Grundzu-
stand. Letzteres kann als Ursache der hochenergetischen Elektronenionisation
gesehen werden kann. Die im Folgenden dargestellte PD-Spektroskopie des
Iodpentans ist also ein Versuch Molekülionen mit größerem Molekulargewicht
zu spektroskopieren. Das Photodissoziationsmassenspektrum zeigt Abbildung
6.12. Wie bei den kleineren homologen tritt bei der niederenergetischen Anre-
gung nur das entsprechende Alkylkation (C5H11
+ ) auf. Die Photodissoziation
erfolgte durch Anregung mit ν˜=13793.3 cm−1 (725 nm).
Das 1-C5H11I
+• wird durch die Elektronenionisation in beiden Spin-Bahn-
Zuständen (X˜21E1/2, X˜
2
2E1/2 ) gebildet, diese beträgt ∆=4517 cm
−1 beträgt.[129]
Weiterhin zeigt das Photoelektronenspektrum stark verbreiterte und über-
lagerte Banden, wobei das Bandenmaximum des ersten angeregten ioni-
schen Zustands (Ã) bei 14921 cm−1 bzw. 10404 cm−1 oberhalb der ionischen
Grundzustände liegt.[129] Ausgehend von den dargestellten Spektren von
1-C3H7I
+• und 1-C4H9I
+• lassen sich bei 1-C5H11I
+• , wenn auch stark verbrei-
terte, wenige resonante Übergänge erwarten. Der Tendenz von 1-C3H7I
+• und
1-C4H9I
+• folgend sollten diese weiter rotverschoben sein sollte.
Das PD-Spektrum des 1-Iodpentan-Radikalkation zeigt Abbildung 6.13, wo-
bei unabhängige Messungen ein jeweils unterschiedliches Bild liefern und die
auftretenden Strukturen sich nicht reproduzieren lassen. Die Ionenhäufigkeit
steigt aber mit kleiner werdender Laserwellenlänge.
Die Beobachtete Struktur war in keinem Fall reproduzierbar. Dies wird vor-

































Abbildung 6.12.: PD-Massenspektrum von 1-C5H11I
+• bei einer Anregungswel-
lenlänge von ν˜=13793.3 cm−1 . Es lässt sich nur das entspre-
chende Alkylkation, C5H11
+ , beobachten.
lionen werden sowohl als trans- und gauche-Konformere als auch in ihren
unterschiedlichen Spin-Bahn-Zuständen gebildet. Für 1-C5H11I wird in flüs-
siger Phase ein weiteres Konformer vermutet.[130] Dieses Konformer könnte
auch in der Gasphase vorhanden sein so das die Spektren der Konformerenmi-
schung noch komplizierter werden. Bei der Photodissoziation wird dann eine
Mannigfaltigkeit an Zuständen angeregt welche mit dem hier dargestellten
Verfahren nicht mehr auflösen lassen. Außerdem werden bei der EI Molekülio-
nen in einer Vielzahl vibronischer Zustände gebildet, die mehr oder weniger
schnell in den Grundzustand relaxieren können.
Bei größere Moleküle können mit ihren vielen Freiheitsgraden wesentlich
mehr Energie akkumulieren, womit die Wahrscheinlichkeit für die Dissoziati-
on von metastabilen Ionen steigt.
Für die PD-Spektroskopie von größeren Molekülionen, müsste also ein se-
lektives Verfahren verwendet werden, um Ionen bzw. dessen Konformere in
ihrem ionischen Grundzustand zu erzeugen. Mit der Ein- und Mehrphotonen-
Ionisation bzw. Feldionisation (MATI) existieren Verfahren mit denen Mole-
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Abbildung 6.13.: PD Spektrum des Radikalkations von 1-Iodpentan im Bereich
von 13200 13900 cm−1 .Die voneinander unabhängigen Mes-
sungen (1,2) lassen sich nicht reproduzieren.
külionen in ihrem vibronischen Grundzustand erzeugen können. Zukünftige
Untersuchungen sollten davon Gebrauch machen, so dass beispielsweise kon-
formerspezifische Spektren von ionischen Zuständen erhalten werden können.
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6.5. PD-Spektroskopie der Radikalkationen von
Chlorbenzol und Iodbenzol
6.5.1. Chlorbenzol-Radikalkation
Das PD-Spektrum von C6H5Cl
+• zeigt Abbildung 6.14. Es zeigt sich, dass unter-
schiedliche Messungen zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen führen. Hierzu
wurde das in Abbildung 5.9 (b) gezeigte Massensignal von *C6H5
+ bei ca. 93
µs Flugzeit für die dargestellte Spektroskopie verwendet. Die Photodissozia-




















Abbildung 6.14.: PD-Spektrum von C6H5Cl
+• im Bereich von 18500-19700
cm−1 . Die Beobachteten Strukturen können bei unabhängi-
gen Messungen nicht reproduziert werden.
tionspektroskopie des zweiten angeregten ionischen Zustands (B˜) des Chlor-
benzolkations wurde von Ripoche et al. durchgeführt, wobei ein schwingungs-
aufgelöstes Spektrum des verbotenen (2B2)←X˜(2B1)-Übergangs erhalten wurde.
Die Radikalkationen wurden dabei durch resonante Multiphotonenionisation
(REMPI) erzeugt und die Photodissoziation erfolgte im Bereich von 486-578 nm
(20576.4-17301.3 cm−1 ).[29] Die von Ripoche et al. beobachteten vibronischen
Übergänge können allerdings nicht reproduziert werden. Es wird angenom-
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men, dass das Ionisationsverfahren einen wesentlichen Einfluss hat, da hierbei
warme Molekülionen erzeugt werden. Die durch die EI vibronisch angeregten
Molekülionen relaxieren innerhalb der Verzögerung zwischen Ionisation und
Dissoziation nur unvollständig.
6.5.2. Iodbenzol-Radikalkation
Ein weiterer Versuch der Ionenspektroskopie eines halogenierten Aromaten
wurde am Iodbenzol-Radikalkation durchgeführt. Das Photoelektronenspek-
trum weist eine Feinstruktur des ionischen B˜-Zustands auf und das Bandenma-
ximum liegt bei 14357 cm−1 oberhalb des ionischen Grundzustandes.[7] Der
Schwingungslose Übergang in den ionischen Grundzustand liegt bei (70638±5)
cm−1 (8.7580±0.0006 eV).[14]
In dem in dieser Arbeit beobachteten Bereich von 13200 bis 14500 cm−1 sollten
durchaus vibronische Übergänge zu erwarten sein. Hierbei wird der gleiche
Übergang (B˜(2B2)←X˜(2B1) wie bei C6H5Cl
+• erwartet wobei das Bandenmaxi-
mum rotverschoben ist.
Das PD-Spektrum des Iodbenzol-Radikalkations zeigt Abbildung 6.15. Das
Spektrum weist ab ca. 13800 cm−1 einen stärkeren Anstieg der Ionenhäu-
figkeit auf. Weiterhin ist keine Reproduzierbare Feinstruktur zu erkennen.
Dunbar et al. berichtete von einer Verschiebung des Bandenmaximums zu
höheren Energien - 17341 cm−1 gegenüber 14357 cm−1 oberhalb des ioni-
schen Grundzustandes - im Vergleich zur Elektronenspektroskopie.[131] Da
die Franck-Condon-Faktoren für Übergänge aus dem ionischen bzw. neutra-
len Grundzustand sehr verschieden sind müssen die Übergänge in PES- bzw.
PD-Spektren nicht übereinstimmen. Es kann angenommen werden, dass der
auftretende Anstieg in Spektrum 6.15 durch die Zweiphotonen-Dissoziation
über den angeregten B˜(2B2) hervorgerufen wird. ImMATI Spektrum des B˜(2B2)-
Zustands wird ebenfalls ein strukturloser Anstieg der Ionenhäufigkeit beob-
achtet, wobei geschlussfolgert wurde das C6H5I
+• einer schnellen internen
Umwandlung in niederenergetische Zustände unterliegt.[14] Allerdings wurde
bei der Zweiphotonen-Dissoziation des C6H5I
+• eine vibronische Feinstruktur





















Abbildung 6.15.: PD-Spektrum von C6H5I
+• . Es lassen sich keine resonan-
ten Übergänge im Spektrum beobachten. Die Ionenhäufigkeit
steigt ab 13800 cm−1 stärker an. Feinstruktur im Spektrum




Erste Versuche der Photodissoziation wurden mit einem modifizierten Sektor-
feld-MS durchgeführt (Abschnitt 5.1). Die Photodissoziation erfolgte durch
Bestrahlung von Molekülionen mit einem CW-Ar-Laser bei unterschiedlichen
Wellenlängen. Die Anregung des Propylbenzol-Radikalkations sollte mittels
Veränderung der relativen Intensitäten von C7H7
+ und C7H8
+• festgestellt
werden. Da in den kombinierten EI/PD-MS keine Veränderung hinsichtlich
Intensität bzw. neuartiger Fragmentionen auftraten wurde die Freisetzung
kinetischer Energie (KER) bei der Bildung von C7H7
+ untersucht. Der KER
betrug T0.5=(0.03±0.01) eV und innerhalb des experimentellen Fehlers konnte
kein erhöhter KER bei der Bestrahlung der Molekülionen festgestellt werden.
Die Idee der Photodissoziation in einem Sektorfeld-MS mit einem CW-Laser
wurde daher verworfen und weitere Experimente mit der Kombinationen eines
gepulsten Farbstofflasers und eines Flugzeit-MS fortgeführt. Dazu sollten die
Radikalkationen einiger homologer Iodalkane und Halogenbenzole hinsicht-
lich ihrer Zerfallsreaktionen und spektroskopischer Eigenschaften untersucht
werden. Diese eignen sich aufgrund ihrer niederenergetischen elektronischen
Übergänge als Prototyp-Ionen, wobei bekannt ist, dass CH3I
+• intensive vi-
bronische Übergänge aufweist.[24, 22] Der in Abschnitt 3.2 dargestellte expe-
rimentelle Aufbau wurde hinsichtlich seiner Verwendung als PD-Spektromter
charakterisiert. Es konnte festgestellt werden, dass es wesentliche Einschrän-
kungen gibt, welche vornehmlich auf das verwendete Ionisationsverfaren zu-
rückgeführt werden können. Die Erzeugung rovibronisch kalter Molekülionen
ist mit der EI nicht ohne weiteres möglich. Insbesondere die zeitliche Steuerung
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der Molekularstrahl/EI-Quelle ist dabei ein kritischer Parameter (vgl. 4.3). Die
EI/PD-Kombination erlaubt es aber Ionen, die durch den EI Prozess gebildet
werden, zu untersuchen. Womit auch Rückschlüsse auf den Ionisationsprozess
selbst möglich sind.
Die PD-Massenspektren weisen bei der Anregung über den Ã-Zustand (13600
cm−1 bis 15900 cm−1 ) der Molekülionen nur die entsprechenden Alkylkatio-
nen auf (Abschnitt 5.2). Eine Ausnahme bildet dabei CH3I
+• , hier lässt sich
I+ beobachten. Die Dissoziation im UV-Bereich bei 32468 cm−1 (308 nm) führt
zur Bildung von I+ und den entsprechenden Alkylkationen. Der Ladungstrans-
fer auf das Iodatom findet also bei höheren Anregungsenergien statt. Dieses
Verhalten entspricht den Beobachtungen der Stoßaktivierung, wobei diese auch
zur Bildung von Fragmenten des Alkylrestes führen (Abschnitt 5.3). Zerfälle
der metastabilen Molekülionen können im experimentell zugänglichen Beob-
achtungszeitraum ausgeschlossen werden.
Die ersten Versuche der Ionenspektroskopie an Iodalkanen wurde von Goss
et al. durchgeführt, wobei diese zu dem Schluss kamen, dass nur CH3I
+• eine
vibronische Struktur aufweist.[22] Bei der Photodissoziationsspektroskopie
des Ã←X˜-Übergangs konnte insbesondere beim Iodethan und seinem perdeu-
terierten Isotopomer eine intensive vibronische Struktur beobachtet werden.
Unter Annahme eines vereinfachenden Modells konnten einige spektrosko-
pische Konstanten bestimmt werden. Die Schwingunsgwellenzahl der C–I-
Streckschwingung beträgt bei C2H5I
+• ν˜10= 155 cm−1 und ist im Vergleich
zum ionischen Grundzustand stark vermindert, was auf die schwächere Bin-
dung im angeregten Zustand zurückzuführen ist. Die Bindungsdissoziations-
energien im ersten angeregten ionischen Zustand betragen für C2H5I
+• D0=
(7500±177) cm−1 bzw. für C2D5I
+• D0=(7010±191) cm−1 .
Bei den größeren 1-Iodalkanen (1-C3H7I
+• , 1-C4H9I
+• ) konnten ebenfalls
resonante vibronische Übergänge beobachtet werden, diese sind allerdings
von einer starken Predissoziation überlagert. Park et al. geht von einem re-
pulsiven Ã-Zustand bei 1-C3H7I
+• aus.[105] Die bei 1-C3H7I
+• auftretenden
vibronischen Zustände lassen aber auf bindende Eigenschaften bzw. auf eine
Kreuzung von Zuständen schließen. Die Predissoziation nimmt mit Verlänge-




+• steht im Widerspruch zu den Be-
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obachtungen von Goss et al., was vermutlich auf ein apparatives Problem,
unzureichend gekühlte Moleküle, zurückzuführen ist. Diese Problem zeigt
sich auch in dem hier dargestellten experimentellen Aufbau. Da sich die Er-
zeugung kalter Molekülionen mit größer werdender Zahl an Freiheitsgraden
als schwierig erwies. Die PD-Spektren des 1-C5H11I
+• und C6H5Cl
+• zeigen
keinerlei reproduzierbare Struktur. Der verwendete experimentelle Aufbau ist
eher für kleinere Molekülionen mit höherer Symmetrie geeignet.
7.2. Ausblick
Ausblickend lässt sich sagen, dass mit dem in dieser Arbeit beschriebenen
Verfahren durchaus Spektroskopie ionischer Zustände durchgeführt werden
können. Bei der Betrachtung der experimentellen Bedingungen wurde gezeigt,
dass die Erzeugung kalter Molekülionen stark von der zeitlichen Steuerung des
gepulsten Ventils abhängig ist (vgl. Abschnitt 4, Abb.4.3). Der experimentelle
Aufbau konnte derart modifiziert werden, dass die Ionenerzeugung senkrecht
zur Ionenflugrichtung im ToF-MS erfolgt. Damit wäre es möglich nur den
kalten Teil des ionisierten Gaspulses zu extrahieren. Durch die orthogonale
Extraktion wäre ebenso eine weitere Möglichkeit zur Ionenseparation gegeben.
Für weiterführende spektroskopische Experimente sollte aber ein anderes Io-
nisationsverfahren verwendet werden, z.B. Laserionisation. Womit auch eine
zustandsselektive Erzeugung von Vorläuferionen möglich wäre. Bei den Iodal-
kanen könnten die Ionen dann selektiv in ihren Spin-Bahn-Zuständen erzeugt
werden. Das wäre auch hilfreich bei der Spektroskopie der größeren Iodalkane
bei denen eine trans/gauche Isomerie auftritt. Des weiteren ist so auch eine
vollständige Unterdrückung des verwendeten Trägergases möglich und eine
irrtümliche Massenzuordnung ausgeschlossen.
Der Vergleich von Photodissoziation und stoßinduzierter Dissoziation könnte
derart fortgeführt werden, dass auch Zerfälle im ersten feldfreien Raum des
Sektorfeld-MS betrachtet werden oder das Flugzeitmassenspektrometer mit
einer Stoßzelle ausgestattet wird. So würden sich die Zeitbereiche von PD, CID
und der Untersuchung metastabiler Ionen besser überschneiden.
Die Analyse des PD-Spektren von C2H5I und dessen perdeuteriertem Iso-
topomer basiert auf einigen sehr starken Vereinfachungen insbesondere der
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Annahme eines quasidiatomaren Moleküls. Hierbei können möglicherweise
quantenmechanische Berechnungen ein bessers Modell liefern.
A. Anhang
A.1. PGopher-Parameter für die Simulation der
Rotationskonturen
Tabelle A.1 stellt die zur Simulation verwendeten Eingabeparameter dar. Als
Veränderliche Parameter für das gemessene Spektrum wurde relative Signal-
intensität und die Lage der Basislinie angenommen.Das Simulierte Spektrum
wurde durch Veränderung der Linenbreite (Gauss-Form), der Bandenpostion
innerhalb des experimentellen Fehlers (±6 cm−1 ) und im besonderen die Ro-
tationstemperatur TRot erzeugt.
Die Rotationskonstanten für CH3I
+• (Punktgruppe C3v) im ionischen Grundzu-
Tabelle A.1.: Parameter für die Simulation der Rotationskontur des
Ã2A1(0, 0, 4) ←X˜2Π1/2(0, 0, 0)-Übergangs
Parameter X˜2Π1/2(0, 0, 0) Ã2A1(0, 0, 4)
A 5.200 cm−1 4.9385 cm−1
B 0.253 cm−1 0.1847 cm−1




stand betragen A = (5.2000± 0.0008)cm−1 und B = (0.2530± 0.0001)cm−1 [25],
wobei die Coriolis Wechselwirkung und Spin-Bahn-Kopplung bei der Simula-
tion nicht berücksichtigt wurden. Die Rotationskonstanten für den angeregten
ionischen Zustand Ã2A1 wurden wie in Ref. [25] durch lineare Extrapolati-
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on der Rotationskonstanten für die Übergänge Ã2A1(0, 0, n) ←X˜2Π1/2(0, 0, 0)
mit n = 9, 11, 12, 13 erhalten, diese Betragen A = 4.938 ± 0.002 und B =
0.1846± 0.0005.
Der Ursprung T0 des angeregten ionischen Zustandes liegt bei T0=15437.8
cm−1 .[95] Das relative Übergangsdipolmoment µrelwurde auf 1 gesetzt. Die
relative Verschiebung der experimentellen und theoretischen Bande beträgt



























∆Hf(298.15K) [kJ/mol] ∆Hf(298.15K) [eV] Ref. AE(CmH2m+1+) [eV] Ref. AE(I+) [eV] Ref.
I• 106,76±0,04 1,1065 ±0,0004 [115]
I+• 1121,35± 11,6220±0,0000 [115]
CH3• 145,80±1 1,5111±0,0104 [64]
CH3+ 1093,70 ±1,7 11,3354±0,0176 [64]
CH3I 14,50±0,9 0,1503 ±0,0093 [64]
CH3I+• 943,10 9,7746±0,0000 [132] 12,24±0,01 [117] 12,900±0,05 [119]
C2H5• 120,70±1 1,2510±0,0104 [112]
C2H5+ 902,00±4 9,3486±0,0415 [115]
C2H5I 9,80±1,5 0,1016±0,0155 [111]
C2H5I+• 900,50±2 9,3331±0,0207 [133] 10,44±0,04 [134] 12,771±0,025 Gl.2
1-C3H7• 101,30±1 1,0499±0,0104 [112]
1-C3H7+ 881,00 9,1309±0,0000 [64]
1-C3H7I 32,50±1,7 0,3368±0,0176 [64]
1-C3H7I+• 862,00 8,9340±0,0000 [64] 9,84±0,01 [118] 12,335±0,038 Gl.2
2-C3H7• 88,50±1 0,9172±0,0104 [112]
2-C3H7+ 805,9±0,5 8,3526±0,0052 [113]
2-C3H7I 38,5±0,9 0,3990±0,0093 [113]
2-C3H7I+• 844,00 8,7475±0,0000 [64] 9,77±0,02 [118] 12,140±0,02 Gl.2
1-C4H9• 74,00 0,7670±0,0000 [64]
1-C4H9+ 783,00±2 8,1152±0,0207 [114]
1-C4H9I 51,00±6 0,5286±0,0622 [114] 11,860±0,06 Gl.2
1-C4H9I+• 939,63±6 9,7386±0,0622 Gl.1 9,74±0,02 [114] 12,450±0,05 [110]
2-C4H9• 71,00±1,6 0,7359±0,0166 [64]
2-C4H9+ 755,00±2 7,8250±0,0207 [114]
2-C4H9I 63,00±6 0,6530±0,0622 [114]
2-C4H9I+• 939,08±6 9,7330±0,0622 Gl.1 9,54±0,03 [135] 11,705±0,098 Gl.2
∆ fH(MI
+) = ∆ fH(MI
+) + IE(MI+) (1), AE(I+) = ∆ fH(M•)− ∆ fH(MI) + ∆ fH(I+) (2)
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